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CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 
RECHERCHES 

U  (MZ  OXVGÈKE  CONTENU  DANS  L'\IR  ATMOSPIIEIIIItUK . 

P»it  M.  BOUSSINGAULT. 


Je  m'étais  proposé  ce  problème  :  "  Extraire  à  l'état  de  pu- 
rulé  cl  c'ii  quantité  considérable  l'oxygèoc  mêlé  à  ra&Dte 
dans  l'air  atmosphérique.  »  Il  est,  eu  effet,  assez  singulier 
qu'on  n'ait  pas  encore  un  moyen  économique  de  séparer 
tes  deux  gaz ,  et ,  la  première  fois ,  peut-être  même  la  seule 
fois  où  l'on  vit  une  substance  prendre,  concréier  l'oxygène 
|H>ur  le  restituer  ensuite  pur  et  à  l'état  gazeux ,  ce  fut  dans 
cette  mémorable  expérience  par  laquelle  Lavoisier  isola  les 
éléments  de  l'atmospbère  en  chauffant  pendant  longtemps 
du  mercure  dans  un  volume  détermine  d'air.  Il  obtînt  ainsi 
de  rares  particules  de  précipi  té  rouge ,  dont  ou  retira  quel- 
ques centimètres  cubes  d'oxygène.  Par  l'exiguïté  du  pro- 
duit ,  par  la  lenteur  de  l'opération ,  ce  procédé  analytique 
n'est  certainement  pas  susceptible  d'application ,  surtout  si 
l'on  considère  la  nécessite  où  l'on  est  de  dégager  l'oxygêno 
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dans  un  appareil  distinct  de  celui  dans  lequel  le  mêlai  a 
été  oxydé;  le  programme  que  j'avais  à  remplir  rendailt 
cette  dernière  condition  inadmissible.  Dans  le  nombre, 
d'ailleiirs  fort  restreint,  des  corps  dont  je  pouvais  disposer» 
j'ai  donné  la  préférence  à  la  baryte ,  à  cause  de  la  propriélé 
bien  connue  qu'elle  possède  de  fixer  l'oxygène  à  une  tem^- 
pérature  peu  élevée,  et  de  Tabandouner  ensuite  sous  l'îi 
flueuce  d'uue  cbaleur  suffisamment  intense. 

Od  sait  qu'eu  faisant  passer  un  courant  d'oxygène  sur  di 
fragments  de  baryte  placés  dans  un  tube  cliauirê  au  rou{ 
obscur,  le  gaz  est  complètement  absorbé;  si  complètement , 
que  son  appariticm,  à  la  sortie  du  tube,  n'a  lieu  qu'a- 
lors que  la  terre  alcaline  est  entièrement  suroxydée;  si  > 
lorsque  le  bioxyde  est  formé,  on  élève  la  température  au- 
dessus  du  rouge-cense,  on  le  décompose  pour  ainsi  dir 
instantanément,  et,  en  opérant  sur  i  kilogramme  de  ma 
tière,  on  recueille  jusqu'à  ^3  litres  de  gaz  oxygène.  Après 
la  rapide  décomposition  du  bioxyde  ,  la  baryte  reprend  son 
aspect,  ses  propriétés  initiales;  j'ai  pensé  qu'on  pouvait 
l'oxyder  de  nouveau,  puis  en  dégager  l'oxygène  pour  !»■ 
rèoxyder  encore,  et  ainsi  indéfiniment,  par  des  applica- 
tions successives  et  variées  de  la  chaleur.  C'est  cette  pro- 
priété qu'a  la  baryte  de  s'oxyder  et  de  se  désoxyder 
des  limites  de  températures  assez  étroites,  que  j'ai  m 
profit  pour  isoler  d'abord  et  recueillir  ensuite  l'oxygène  d^ 
l'atmosphère ,  après  avoir  constaté  préalablement  que  Vq% 
oxyde  facilement  celte  terre  par  un  courant  d'air. 

L'appareil  dont  j'ai  fait  tisage  dès  le  début  de  ces  recheri 
chea  consiste  en  un  lubc  de  porcelaine  ou  de  grès  verni  ) 
l'intérieur,  traversant  un  fourneau  à  dôme.  La  baryte  es 
introduite  dans  le  tube,  dont  l'extrémité  antérieure  porte  m 
robinet  qui,  à  volonté,  permet  ou  intercepte  l'accès  de  l'ui 
sec  et  dépouillé  d'acide  carbonique.  A  l'oriiicc  est  adaptj 
un  embranchement  auquel  sont  ajustes  deux  aulres  robï 
nets,  i'un  tnmmiiniquant  avec  un  aspirateur,  l'aulre 
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un  gazomètre,  eu  avant  duquel  est  établi  un  système  de 
sûreté,  afin  de  prévenir  l'absorption  de  Teau  de  la  cuve. 
L'écoulement  de  Taspirateur  détermine  l'arrivée  de  Tair 
dans  le  tube  dont  la  température  est  entreletiue  au  rouge 
sombre.  L'oxydation  de  la  baryte  étant  suffisamment  avan- 
cée, car  il  n'est  pas  indispensable  qu'elle  soit  complète, 
on  ferme  le  robinet  d'introduction  gt  le  robinet  du  con- 
duit allant  à  l'aspirateur^  la  communication  est  alors  établie 
entre  le  tube  en  porcelaine  et  le  gazomètre.  Ou  élève  la 
température;  pour  cela,  il  suffit  d^ouvrir  le  cendrier  du 
l'ourneau  et  de  rendre  au  tirage  la  totalité  de  la  section 
de  la  cheminée,  qu'on  tient  plus  ou  moins  rétrécie  pen- 
dant l'oxydation ,  pour  que  bientôt  l'oxygène  que  la  baryte 
a  pris  fasse  irruption  dans  le  gazomètre.  Le  dégagement 
terminé ,  et  il  l'est  promptement ,  on  ferme  la  comnumica- 
tion  avec  le  gazomètre;  on  modère  le  feu,  et,  faisant 
fonctionner  l'aspirateur,  on  oxyde  de  nouveau  pour  dés- 
oxyder  ensuite  ;  une  opération  succède  à  l'autre  d'une 
manière  continue.  On  voit  qu'au  rouge  sombre  la  baryte 
fait,  en  quelque  sorte,  l'office  d'un  filtre  qui  retiendrait 
une  partie  de  l'oxygène  de  l'air,  en  laissant  passer  la  tota- 
lité de  l'azote. 

L'air,  avant  d'arriver  sur  la  baryte,  barbotte  d'abord 
dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse ,  suivie  d'un  tube 
en  U  rempli  de  ponce  imprégnée  de  la  même  liqueur  alca- 
line ;  de  là  il  se  rend  dans  un  flacon  d'acide  sulfurique ,  puib 
dans  un  tube  à  ponce  sulfurique ^  ce  système  de  lavage  lui 
enlève  entièrement,  alors  même  qu'il  passe  avec  une  assez 
grande  vitesse,  l'acide  carbonique  et  l'humidité.  Dans  une 
série  d'expériences,  j'ai  remplacé  l'alcali  et  l'acide  par  une 
colonne  de  baryte  renfermée  dans  un  tube  étroit  de  por- 
celaine ,  posé  dans  le  fourneau  à  côté  du  tube  dans  lequel 
on  oxyde.  11  faut,  en  définitive,  peu  de  baryte  pour  re- 
tenir l'acide  carbonique ,  puisque ,  dans  i  nictrc  cube  d'air, 
il  n'y  en  a  que  5  décilitres,  pesant  à  peu  près  i  gramme  , 
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et  neutralisant,  par  coiiséqneut,  Z^',46  de  baryte.  Le  lui 
à  baryte  qui  fait,  dans  ce  cas,  iVfTice  de  dcssiccatcur,  c 
disposé  de  manière  à  être  renouvelé  facilement. 

Ces  généralités  posées ,  je  décrirai  maintenant  l'appareq 
dans  tous  ses  détails,  PI.  l,  Jlg.  i  et  2. 

A.  A',  tubes  en  porcelaine  contenant  ia  baryte.  Ces  tubi 
sont  fermés  par  des  Jiouclions  de  liège;  on  garnit  letH 
extrémités  avec  du  lut  de  farine  de  graine  de  lin,  ou,  mîei 
encore,  avec  des  manchons  en  caoutchouc. 

c,  tube  en  porcelaine  d'en  faible  diamètre,  dar 
est  la  baryte  destinée  à  retenir  la  plus  grande  partie  de  1' 
cide  carbonique  de  l'air  qui  entre  dans  l'appareil  par 
tube  d,  auquel  est  adapté  le  robinet  E..  Les  tubes  A,  A'  sod 
en  communication  par  de  petits  tubes  de  verree,  e',  Lorfl 
que  l'air  était  privé  d'acide  carbonique  par  la  potasse  fl 
desséché  par  l'acide  sulfurique,  on  supprimait  le  tube  Cij 

M,  embranchement  à  angle  droit  traversant  le  bouchofi 
de  l'orifice  de  sortie  A',  et  auquel  sont  ajustés,  au  moyen 
de  caoutchouc  :  d'une  part,  le  tube  F,  et  de  l'autre,  le 
lube  G,  portant  un  robinet  en  R'  et  communiquant  avec  i 
l'aspirateur  O  (i). 

Le  tube  F  plonge  au  fond  d'un  flacon  à    deux    tubtt-    ' 
Inres  P,  dans  lequel  il  y  a  du  mercure;  en  cas  d'absorp- 
tion en  A,  A',  le  mercure  s'élève  dans  le  lube  de  verre  F. 

De  la  seconde  tubulure  du  flacon  P  part  un  tube  qui  s'eu- 
gage  dans  le  gazomètre  I.  où  se  rend  le  gaz  oxygène  lors  du 
dégagement;  l'eau  déplacée  par  le  gaz  déverse  dans  le 
seau  T. 

Lorsque,  tous  les  robinets  étant  ouverts ,  l'eau  de  l'aspi- 
rateur s'écoule  en  Z,  l'air  pénètre  dans  l'appareil  par  te 
i  lieu  pendant  l'oxydation,  durant 
tient  presque  toujours  feimée  la  porte  K 

ir>li>]ic  doux   flEpii'uttiiiif,  allii   il'aïuii-  uiiu  flïfiiialin» 
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do  ceudrier,  et  à  peu  près  fermée  aussi  la  cheminée  /, 
afin  d'entretenir  les  tubes  A ,  A'  au  rouge  sombre.  Lors- 
qu'il s'agit  d'expulser  l'oxygène,  on  ferme  tous  les  robi- 
nets, on  enlève  la  porte  K  ,  et  on  laisse  à  ]a  cheminée  / 
toute  sa  section  :  la  température  s'élève  très-rapidement , 
et  le  gaz  se  rend  alors  par  le  tube  F  dans  le  gazomètre. 

On  obtient  aisément  la  température  la  plus  convenable  à 
Toxydation  de  la  baryte  en  ne  donnant  que  très-peu  d'air 
par  le  cendrier,  ou,  comme  je  l'ai  dit,  en  augmentant  ou 
en  réduisant  la  section  de  la  cheminée  du  fourneau.  Il  ar- 
rive cependant  quelquefois  que  la  chaleur  devient  trop  in- 
tense en  V  ou  en  V,  par  la  raison  que  les  tubes  ne  remplis- 
sant «pas  exactement  les  échancrures  réservées  pour  les 
recevoir,  la  combustion  du  charbon  est  singulièrement  ac- 
tivée sur  ces  points^  on  remédie  à  cet  inconvénient  en 
tamponnant  ces  issues  avec  de  l'asbestc ,  qui  a  cet  avantage 
sur  la  glaise  humide ,  qu'on  peut  l'appliquer  alors  même 
que  les  tubes  sont  très-chauds  :  il  est  d'ailleurs  facile  de 
l'enlever,  de  l'écarter  en  partie,  d'y  pratiquer  d'étroits  pas- 
sages à  l'air  lorsqu'il  devient  nécessaire  d'activer  le  feu. 
Sous  tous  les  rapports,  Fasbeste  est  un  excellent  modéra- 
teur des  foyers ,  de  beaucoup  préférable  aux  luts  pour  rem- 
plir les  gerçures  ou  fermer  les  jointures  d'un  fourneau 
composé  de  plusieurs  parties  juxtaposées.  Lorsqu'on  veut 
suspendre  une  opération,  il  suffit,  après  avoir  fermé  les 
portes  du  fourneau,  de  boucher  complètement  la  cheminée 
avec  un  couvercle  de  creuset  ;  en  prenant  ces  précautions , 
on  évite  toujours  la  rupture  des  tubes  en  porcelaine  pen- 
dant le  refroidissement.  Un  appareil  semblable  à  celui  dont 
on  vient  de  lire  la  description,  avec  cette  seule  différence 
que  l'air  était  desséché  par  l'acide  sulfurique ,  a  fonctionné , 
dans  mon  laboratoire  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers , 

durant  le  mois  de  mai  1849,  ^^î  ^^  j^  ^^  ^'^^  P^^  ^^^^  con- 
naître plus  tôt,  c'est  qu'il  est  survenu  une  difficulté  fort 
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grave,  dont  je  n'ai  trouvé  la  cause  qu'après  des  recherches 
multipliées. 

Lorsque  la  baryte  servait  pour  la  première  fois,  Texpé- 
rience  réussissait  de  la  manière  la  plus  satisfaisante;  mais, 
après  quelques  opérations,  le  plus  souvent  même  dès  la  se- 
conde, il  arrivait  que,  pour  un  même  volume  d'air  tra- 
versant le  tube  avec  la  même  vitesse,  la  quantité  d'oxy- 
gène fixée  par  la  baryte  diminuait  très-rapidement.  On  en 
jugera  par  les  résultats  que  je  vais  rapporter  (i). 

§  I.  —  Oxydation  de  la  baryte  dans  un  courant 

d'air  sec. 

Expérience  n°  2.  —  L'air  a  été  privé  d'acide  carbonique 
par  la  potasse  -,  l'humidité  a  été  retenue  par  l'acide  sulfu- 
rique.  Pour  25o  grammes  de  baryte,  soumis  à  l'oxydation 
pendant  deux  heures,  dans  un  tube  de  grès,  on  a  eu  : 

Oxygène. 

m 
i^«  oxydation.  i4,36  Temp.  i4à  16".  Bar.  o"',756 

2^  oxydation  (mal  conduite)  5,91                        » 

3®  oxydation 1 1 ,  82                       • 

4^  oxydation  (au-dessous  du 

rouge  obscur) 3,71 

5®  oxydation  (rouge-brun).  8,44                       ** 

6"  oxydation  (trop  chaud).  2,53                        » 
7"  oxydation  (durée,  trois 

quarts  d'heure) 6,00 

Expérience  n"  6.  — Tube  de  grès^  aSu  grammes  d<* 
baryte. 

Oxygène. 

lit 
I"  oxydation.  On  a  retiré  :   12,17  Temp.  lôà  17**.  Bar.  o'",75(> 

2®  oxydation 10, 5o  » 

3**  oxydation 4  ^4^  * 


» 

M 


» 


» 


(i)  Cb&quo  expérience  porte  le  numéro  indiquant  Tordre  suivant  lequel 
f^llc  est  inscrite  dans  mon  journal  kXk^  laboratoire. 
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J attribuai  la  diminution,  dans  Toxygène  fixé,  à  la  po-^ 
rosité  des  tubes  de  grès,  après  avoir  reconnu  qu'il  n'était 
pas  possible  de  faire  un  vide,  même  imparfait,  dans  Tap- 
pareiL 

Expérience  n**  i3.  —  On  a  oxydé  dans  un  tube  en  por- 
celaine; à  partir  de  cette  expérience,  on  n'a  plus  employé 
de  tubes  en  grès.  On  s'est  appliqué  à  enlever  à  Tair  toute 
rtinmidité;  dans  ce  but,  on  le  lavait  dans  une  forte  solu- 
tion de  potasse,  suivie  d'un  tube  à  ponce  alcaline  :  venait 
ensuite  un  flacon  dans  lequel  il  y  avait  i  kilogramme  d'a- 
cide sulfurique  concentré  par  une  ébuUition  préalable; 
puis  un  tube  à  ponce  sulfurique;  enfin,  encore  un  petit 
tube  témoin  à  ponce  sulfurique,  qu'on  pesait  de  temps  à 
antre  pour  s'assurer  que  l'air  était  complètement  débar- 
rassé d*eau  à  son  entrée  dans  le  tube  en  porcelaine.  Pour 
aSo  grammes  de  baryte  oxydés  pendant  deux  heures,  on  a  eu  : 

Oxygène, 
lit 
i"  oxydation 1 1 ,83  Temp.  1 1°.     Bar.  o"',752t 

2"  oxydation 12, 23  11                    Id. 

3*  oxydation 11 ,69  i3  o"*,74B 

4*  oxydation 10,48  12                   Id. 

5"  oxydation 8,60  i3                   Id. 

G*  oxydation 6,85  1 1  0^,747 

7"  oxydation 3,68  1 1                   Id. 

8*  oxydation.  .• 3,52  1 1  o",754 

g^  oxydation i  ,36  10  o'",764. 

Expérience  n^  17.  —  Pour  60  grammes  de  baryte  oxy- 
dés pendant  une  heure ,  on  a  eu  : 

Oxygène. 
Ht 
i"^* oxydation 2,40  à  o  degré.  Pression  o"',76 

2«  oxydation 2,34  " 

^^  oxydation 1 ,  33 

4*  oxydation i  ,55 

5*  oxydation o ,  3() 

6*"  oxydation ^>4^) 


» 


M 


>' 


I 
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Expérience  n°  76.  —  La  baryte  a  été  répari ie  dans  deux 
tubes  en  porcelaine,  placés  parallèlement  dans  le  même 
fourneau  et  reliés  entre  eux  par  des  tubes  de  verre  coudés. 
L^air  ne  traversait  plus  le  système  épurateur  à  potasse  et 
acide  sulfurique,  mais  une  colonne  de  baryte  enfermée  dans 
un  troisième  tube  en  porcelaine  assez  étroit,  disposé  pour 
être  changé  fréquemment  comme  il  est  indiqué  dans  la 
fig.  2.  Cet  appareil ,  chargé  d'environ  4oo  grammes  de  ba- 
ryte, a  fonctionné,  en  mai  i85i,  au  Conservatoire.  On 
oxydait  pendant  deux  heures.  On  a  obtenu  : 

Oxygène. 

i^ oxydation 28^'*     Temp.  16  à   18".  Bar.  o"»,76 

2®  oxydation 25  » 

3®  oxydation 20  - 

Les  tubes  étant  trop  courts  par  rapport  aux  dimensions 
du  fourneau,  les  bouchons  de  liège  qui  en  fermaient  les 
extrémités  se  sont  allumés  parce  qulls  n'étaient  pas  assez 
éloignés  du  feu.  Cet  accident  n'a  pas  permis  de  constater 
les  avantages  que  pourrait  présenter,  dans  la  purification 
de  l'air,  la  substitution  de  la  baryte  du  tube  c  à  la  potasse 
et  à  l'acide  sulfurique. 

L'oxygène  provenant  de  la  décomposition  du  bioxyde  de 
barium  préparé  avec  l'air  atmosphérique  est  très-pur.  En 
analysant  ce  gaz  par  la  méthode  recommandée  dernière- 
ment par  M.  Liebig,  il  n'est  resté  que  quelques  millièmes 
d'azote ,  après  l'action  de  la  potasse  mêlée  à  Tacide  pyro- 
gallique. 

Dans  toutes  les  expériences  analogues  à  celles  dont  on 
vient  de  présenter  les  résultats,  on  a  vu  la  baryte ,  par  suite 
d'oxydations  successives ,  perdre  très-promptement  l'énergie 
qu'elle  avait  eue  d'abord  pour  enlever  l'oxygène  à  l'air  at- 
mosphérique. 

En  présence  de  résultats  aussi  persistants  (car  ces  expé- 
riences furent  continuées  presque  sans  interruption  pendant 
plusieurs  mois) ,  ot  après  s'être  assuré  qu'on  ne  pouvait  pas 
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les  attribuer  à  Timperfcction  d'appareils  montés  avec  le  plus 
grand  soin  et  surveillés  avec  l'attention  la  plus  soutenue  par 
mon  préparateur,  M.  Houzeau ,  on  dut  soupçonner  que  Tair, 
en  traversant  avec  une  certaine  vitesse  les  systèmes  purifi- 
cateurs, n'abandonnait  pas  la  totalité  de  Feau  et  de  Tacido 
carbonique ,  et  que  des  traces  de  ces  substances ,  en  s*unis- 
sani  à  la  baryte ,  en  afiaiblissaient  l'aptitude  à  s'unir  à  Toxy- 
gène.  Cependant,  les  tubes  témoins  [i)  mis  à  la  suite  des  ap- 
pareils dessiccants  n'ont  jamais  augmenté  que  de  quelques 
milligrammes ,  après  des  aspirations  d'air  longuement  pro- 
longées. On  alla  même  jusqu'à  supposer  qu'il  sortait  dos 
tubes  à  ponce  sulfurique  destinés  à  retenir  les  dernières 
traces  de  vapeur  aqueuse,  des  émanations  acides  capables 
d'amoindrir  l'alcalinité  de  la  surface  des  fragments  de  ba- 
ryte; mais,  après  avoir  fait  passer  un  volume  considérable 
d'air  sec  dans  de  Feau  très-faiblement  colorée  par  du  tour- 
nesol ,  il  n'a  pas  été  possible  de  reconnaître  la  moindre  réac- 
tion acide*  L'on  crut,  enfin,  que  l'air  renfermait  certains 
principes  que  n'absorbaient  pas  la  potasse  et  l'acide  sulfu- 
rique. Cette  opinion  ne  put  se  soutenir  quand  on  vit  la  dé- 
croissance de  l'oxygène  se  manifester  encore,  lorsqu'on  eut 
pris  la  précaution  de  diriger  l'air,  à  sa  sortie  des  purifica- 
teurs à  potasse  et  à  acide  sulfurique ,  sur  une  colonne  d(^ 
baryte  enfermée  dans  un  tube  de  verre  garni  de  clinquant, 
entretenu  au  rouge-brun  et  chauffé  dans  un  fourneau  qui 
précédait  celui  dans  lequel  était  le  tube  en  porcelaine  où 
avait  lieu  l'oxydation:  par  cette  disposition,  la  baryte  du 
tube  en  verre  devait  nécessairement  retenir  les  principes 
échappés  aux  purificateurs,  et,  par  cela  môme,  la  baryte 


(i)  G^est  dans  des  recherches  entreprises  il  y  a  plusieurs  années,  que  j'ai 
fait  usage,  pour  la  première  fois,  des  tubes  témoins.  Lorsqu'il  s'agit  de 
retenir  la  Tapeur  aqueuse  d'un  gaz,  le  témoin  consiste  en  un  tube  à  ponce 
sulfurique  placé  à  la  suite  des  dessiccateurs,  et  assez  petit  pour  être 
pesé.  Si  le  gaz  est  entièrcmoni  desséché,  le  poids  du  témoin  n'augmente 
pas. 
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contenue  dans  le  tube  suivant  devait  conserver  son  aptitudii 
à  la  suroxydation.  11  n'en  fut  rien  cependant,  ainsi  que 
Tont  montré  les  expériences  n°*  1 8  et  20. 

Expérience  n°  18.  —  On  a  opéré  sur  i  aS  grammes  de  ba- 
ryte^ l'oxydation  durait  une  heure  : 

Oxygène, 
lit 
) ^* oxydation ,  a  rendu  :     3,84     Temp.  o  degré.  Bar.  0^,76 

2®  oxydation 2,88  » 

3®  oxydation /. .  .      i  ,60  »> 

4^  oxydation o  ,80  » 

La  baryte,  retirée  du  tube,  avait  conservé  toute  sa  caus- 
ticité^ son  affinité  pour  Teau  était  extrême^  après  son  ex- 
tinction, elle  n'a  produit  aucune  eflervescence  par  les 
acides. 

Expérience  n^  20.  —  La  baryte  mise  à  la  suite  des  puri- 
ficateurs était  dans  un  tube  en  porcelaine  qu'on  a  constam- 
ment chauffé  au  blanc.  La  baryte  soumise  à  l'oxydation,  et 
dont  on  devait  plus  tard  retirer  l'oxygène,  pesait  3  grammes  \ 
elle  était  très-pure  et  placée  sur  une  lame  de  platine,  pour 
empêcher  son  contact  avec  la  porcelaine.  Le  gaz  oxygène 
a  été  recueilli  sur  le  mercure,  dans  une  cloche  graduée. 
Chaque  oxydation  durait  trois  quarts  d'heure. 

Oxygène. 

i"  oxydation,  a  rendu  :  158*"*=  Temp.  iS*».  Bar.  o"»,763 

2*^  oxydation i44  '9                  "* 

3^  oxydation 112  22                  » 

4*  oxydation 56  22                 » 

5**  oxydation .  5i  16                  » 

Comme  malgré  toutes  les  précautions  suggérées  par  les 
suppositions  précédentes ,  on  n'était  pas  parvenu  à  empêcher 
l'affaiblissement  graduel  de  l'aptitude  de  la  baryte  à  la  sur- 
oxydation, on  fut  conduit  à  examiner  si  cet  affaiblissement 
n'avait  pas  pour  cause  une  action  spéciale  de  l'azote  de  l'air. 
Dans  ce  cas,  il  devenait  évident  que  l'on  conserverait  à  la 
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baryte  la  faculté  de  se  suroxyder  eu  la  plaçant,  non  plus 
dans  de  l'air  atmosphérique ,  mais  dans  de  Toxygène  pur. 

Expérience  n^  1 1 .  —  L'oxygène  a  été  préparé  en  faisant 
réagir  Tacide  sulfurique  sur  le  peroxyde  de  manganèse  \  le 
gaz,  avant  d'arriver  dans  le  tube  où  Ton  oxydait,  passait 
successivement  dans  une  solution  de  potasse  et  dans  de  Facide 
snlfurique.  Le  courant  d'oxygène  était  assez  soutenu  pour 
qu'on  pût  recevoir  à  l'extrémité  de  l'appareil  quelques  litiges 
de  gaz  que  la  baryte  n'avait  pas  absorbés  ^  c'est  alors  seule- 
ment qu'on  décomposait  le  bioxyde  de  barium.  En  agis- 
sant, comme  on  l'a  fait,  sur  4^  grammes  de  baryte,  on 
(levait  obtenir,  en  supposant  complète  la  suroxydation,  en- 
viron 3  litres  de  gaz  oxygène.  On  a  eu,  après  : 

Oxygène. 


Durée. 

Température. 

Itaromèliu 

h       m 

lit 

m 

i''*  oxydation.  . 

2.     O 

3,00 

i3" 

0,750 

2*    oxydation . . 

2.     O 

2,  10 

i3 

0,760 

3*   oxydation . . 

2.     o 

«,98 

12 

0,755 

4*   oxydation .  . . 

I  .3o 

.,48 

12 

0,755 

5*  oxydation .  . . 

5.     O 

1,81 

i3 

0,745 

6"   oxydation.  .  , 

5.   o 

1,65 

i3 

0,750 

7*    oxydation .  . 

.     5.  o 

1,38 

i3 

0,755 

\¥  oxydation . .  . 

5.  o 

',44 

i3 

0,763 

9*   oxydation   .  . 

2       o 

0,62 

i3 

0,760 

La  diminution  dans  la  faculté  de  la  baryte  pour  la  sur- 
oxydation a  donc  encore  eu  lieu  dans  un  courant  d'oxygène 
pur. 

^  n.  —   Oxydation   de    la    baryte    dans   des    volumes 

d'air  ou  d*  oxygène  très -limités. 

Revenant  à  l'idée  d'un  principe  qui  échappait  aux  appa- 
reils purificateurs,  idée,  je  m'empresse  de* le  reconnaître, 
bien  peu  plaij^ible  après  les  résultats  précédemment  expo- 
sés, j'imaginai  qu'en  oxydant,  non  plus  dans  un  courant 
de  gaz ,  mais  dans  une  atmosphère  confinée ,  de  manière  à 
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ce  que  le  même  oxygène  fût  alternativement  absorbé  et  dé- 
gagé, l'effet  d'affaiblissement  exercé  sur  la  baryte,  quelle 
qu'en  soît  la  cause,  n'agirait  que  dans  la  première  opération  ; 
et  il  y  avait  tout  lieu  de  croire  que  les  perturbations  obser- 
vées dans  les  oxydations  effectuées  par  de  l'oxygène  ou  par 
de  l'air  continuellement  renouvelés  ne  se  produiraient  plus* 
Expérience  n**  8.  —  L'oxygène  était  contenu  dans  un 
gazomètre  d'où  on  le  dirigeait  sur  la  baryte  ^  le  gaz  non 
absorbé  arrivait  dans  un  autre  gazomètre  établi  à  Textréuiité 
opposée  de  l'appareil.  Au  moyen  de  cette  disposition,  on 
opérait  avec  un  volume  fort  limité  d'oxygène ,  en  faisant 
passer  le  gaz  d'un  gazomètre  à  l'autre.  La  baryte  pesait  43 
grammes;  l'oxydation  durait  une  demi-heure: 

Oxygène. 
Ut 
I *"®  oxydation ,  a  rendu  :     i  ,3     Temp.   i4  à  i6".  Bar.  o*",765 

a*  oxydation i  ,3  » 

3®  oxydation i  ,4  » 

4®  oxydation i ,  8  » 

5®  oxydation i  ,5  » 

En  remplaçant  l'oxygène  pur  par  de  l'air  passant  et  re- 
passant sur  la  même  baryte  et  pendant  le  même  temps , 
on  a  eu  : 

Oxygène, 
lit 
Première  oxydation o,5 

Deuxième  oxydation o,5 

Troisième  oxydation o  ,5 

Quatrième  oxydation. i  ,o 

Cette  dernière  oxydation  a  été  continuée  pendant  huit 
heures. 

La  baryte,  à  sa  sortie  du  tube  en  porcelaine,  possédait 
toutes  ses  propriétés  :  elle  s'est  hydratée  en  dégageant  une 
très-forte  chaleur  \  l'hydrate  s'est  dissous  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  sans  produire  aucune  effervescence. 

La  simple  modification  consistant  à  oxyder  la  baryte 
dans  une  atmosphère  limitée  aurait  eu  pour  effet,  dans  ces 
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cxpériouces,  de  rendre  coiistanle  la  quantité  d'oxygène 
absorbée  lorsque  Toxy dation  avait  Heu  dans  des  conditions 
semblables.  La  capacité  des  gazomètres  ne  permettait  pas 
de  repondre  de  8  centilitres  dans  la  mesure  du  gaz;  néan- 
moins, les  résultats  ne  laissaient  aucun  doute  sur  le  sens 
dans  lequel  il  fallait  les  interpréter  :  ils  ofTraient ,  d'ailleurs , 
assez  d'intérêt  pour  qu'on  les  vérifiât  par  un  procédé  plus 
délicat . 

On  a  employé  un  tube  eji  porcelaine  V,  PL  /,  Jig,  3 , 
aboutissant,  par  chacune  de  ses  extrémités,  à  des  cloches 
graduées  cc\  faisant  office  de  gazomètres  en  se  mouvant 
sur  du  mercure  dans  des  éprouve ttes  de  Gay-Lussac  d  d' . 
Le  tube  à  embranchement  G  communique,  par  le  côté  o, 
muni  d'un  robinet  R,  avec  un  réservoir  à  oxygène  servant 
à  porter  ce  gaz  dans  l'une  des  cloches.  Par  une  manœuvre 
facile  à  concevoir,  on  parvient  à  expulser  la  totalité  de  l'air, 
de  manière  à  n'avoir  plus  que  de  l'oxygène  pur  dans  toutes 
les  parties  de  l'appareil. 

Après  avoir  mis  de  l'oxygène  dans  l'une  des  cloches  gra- 
duées, on  oxyde  la  baryte  placée  dans  le  tube  V,  en  faisant 
passer  et  repasser  le  gaz  d'une  cloche  dans  l'autre.  L'opéra- 
tion étant  achevée,  Ton  maintient  abaissée  l'une  des  cloches, 
de  façon  à  rassembler  tout  le  gaz  dans  l'autre;  puis,  après 
avoir  mesuré  ce  gaz,  ou  procède  à  la  décomposition  du 
bioxyde  de  barium:  le  dégagement  terminé,  on  mesure  de 
nouveau,  et,  par  différence,  on  connaît  le  gaz  oxygène  que 
la  baryte  avait  fixé  pendant  l'oxydation. 

Il  y  a ,  d'ailleurs,  un  moyen  de  contrôle  qu'il  ne  faut  pas 
négliger  :  c'est  de  mesurer  le  gaz  avant  et  après  l'oxydation  ; 
on  a  ainsi  le  volume  de  l'oxygène  absorbé  par  la  baryte  :  oc 
volume,  on  devrait  le  retrouver  après  la  décomposition  du 
bioxyde,  en  tenant  compte,  bien  entendu,  de  la  tempéra- 
ture et  de  la  pression-,  mais,  il  faut  le  dire,  l'accord  est 
assez  souvent  loin  d'être  parfait,  à  cause  de  la  difficulté 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXV.   (Mai   i852.)  '^ 
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qu'il  y  a  d'estimer  la  température  du  gaz  contenu  dans  les 
cloches  graduées,  lorsque  les  opérations  s'exécutent  avec 
une  certaine  célérité.  Il  est  presque  inutile  d'ajouter  qu'il 
faut  déterminer,  par   une   expérience  spéciale,   l'erreur 
qu'occasionnent,  dans  la  mesure  du  gaz  dégagé  parla  dé- 
composition du  bioxyde ,  les  divers  degrés  de  chaleur  aux- 
quels ont  lieu  la   fixation  et  le  départ  de  l'oxygène.  Pour 
un  tube  en  porcelaine  d'un  petit  diamètre,  tel  que  celui 
employé  dans  cette  série  d'exporiences,  l'effet  dû  à  la  dila- 
tation du  gaz  renfermé  dans  le  tube  a  varié  de  12  à  i6  cen- 
timètres cubes.  Au  reste,  c'est  une  erreur  constante  dont  la 
correction  a  toujours  lieu  dans  le  même  sens. 

Expérience  vP  i4»  —  On  a  opéré  sur  26*", 07  de  baryte; 
la  durée  de  chaque  oxydation  dans  l'oxygène  pur  a  été  d'un 
quart  d'heure.  Voici  les  volumes  de  gaz  dégagés  après  avoir 
été  réduits  à  o  degré  et  à  la  pression  0^,76  : 

Première  oxydation  :  Oxygène  retiré. .  95^*^ 

Deuxième  oxydation 82 

Troisième  oxydation 90 

Quatrième  oxydation. 90 

Cinquième  oxydation 88 

Sixième  oxydation 90 

Septième  oxydation 87 

Huitième  oxydation 86 

Neuvième  oxydation 95 

Dixième  oxydation   85 

Onzième  oxydation 79 

Douzième  oxydation .    81 

Treizième  oxydation 81 

Quatorzième  oxydation 81 

Expérience  n*^  22.  —  On  a  introduit  dans  le  tube  en  por- 
celaine 26',oo4  de  bioxyde  de  barium  contenus  dans  une 
nacelle  de  platine.  L'oxygène  du  bioxyde  ayant  été  dégagé 
par  la  chaleur,  on  a  procédé  à  l'oxydation  de  la  baryte;  On 
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oxydait  pendant  vingt  minutes  dans  Toxygènc  pur^  le  gaz 
mesare  est  ramené  à  o  degré  et  à  la  pression  o^yjô  : 

Première  oxydation 87** 

Deuxième  oxydation 86 

Troisième  oxydation 86 

Quatrième  oxydation 85 

Cinquième  oxydation 83 

Sixième  oxydation 80 

Septième  oxydation 81 

Huitième  oxydation 83 

En  voyant  dans  ces  expériences  la  baryte  prendre ,  par 
des  oxydations  successives,  à  très-peu  près  les  mêmes  quan- 
tités d'oxygène ,  il  y  avait  à  rechercher  si  celte  constance 
dans  l'aptitude  à  la  suroxydatîon  persisterait  encore  dans  le 
cas  où,  à  Toxygène  pur  on  substituerait  Tair  atmosphé- 
rique. Pour  cette  substitution,  il  devenait  nécessaire  de 
mettre  la  baryte  en  présence  d'un  volume  de  gaz  relative- 
ment plus  considérable,  puisque  l'air  ne  renferme  que  j  en 
oxygène.  Afin  de  ne  pas  renoncer  à  opérer  sur  le  mercure^ 
on  imagina  de  remplacer,  dans  l'appareil ,  la  cloche  c  par 
un  ballon  de  i  f  litre  de  capacité ,  disposé  ainsi  que  l'in- 
dique le  dessin  ponctué  de  \^fig»  3.  Au  moment  de  com- 
mencer l'oxydation ,  la  cloche  c'  se  trouvait  enfoncée  dans 
le  mercure ,  et ,  par  conséquent ,  sans  gaz  \  pour  y  faire  pas- 
ser de  Pair  du  ballon ,  on  chauffait  ce  dernier  avec  le  petit 
fourneau  f^  puis  ensuite ,  pour  faire  rentrer  le  gaz  de  la 
cloche  dans  le  ballon,  il  suffisait  d'enlever  le  fourneau.  En 
chauffant  et  refroidissant  alternativement  le  ballon,  on 
produisait  un  courant  d'air  dans  l'un  et  l'autre  sens,  pré- 
cisément comme  on  eût  pu  le  faire  avec  deux  cloches  mo- 
biles. 

Expérience  r)P  ti5. — Oxydation  dans  Pair  atmosphérique 
confiné. 

On  place,  dans  une  nacelle  de  platine,  iS^'jôSS  debioxyde 
qu'on  décompose  par  la  chaleur;  après  avoir  balayé  l'oxy- 

2. 
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gène  (lu  tube  en  porcelaine  par  un  courant  d'air,  on  pro- 
cède à  Toxydation  avec  Tair  atmosphérique  enfermé  dans  le 
ballon.  Chaque  oxydation  a  duré  trois  quarts  d'heure. 


OXTGè5E 

obtenn  :  à  0  degré 

et 
pression  0".76. 

0XY6B!IB 

obtenu  :àO  degré 

et 
pression  0',76. 

i"  orvdadon 

* 

a*    oxydation 

3*    oxydation 

4®    oxydation 

5®    oxydation 

6*    oxydation 

ce 
88 

9^ 

103-? 

89 

87 
82 

7*  oxydation 

8*  oxydation 

9*  oxydation  . . . 
10*  oxydation  .... 
11*  oxydation 

ce 
87 
86 

79 
86 

86 

Il  résulte  donc  de  ces  expériences,  qu'en  étant  oxydée 
dans  yne  atmosphère  confinée ,  en  quelque  sorte  stagnante , 
la  baryte  conservé  la  faculté  d'absorber  toujours  la  même 
dose  d'oxygène  \  mais  il  y  a  ceci  de  remarquable ,  c'est  que 
cette  dose  n'est  pas,  à  beaucoup  près,  celle  qui  aurait  été 
nécessaire  pour  constituer  du  bioxyde  de  barium.  Ainsi ,  on 


a  eu  : 


EXPiklBIlCES. 

POIDS 

do  la  baryte. 

OXYGÈNE    FIXi. 

OXTGÈ?IE 

que  la  baryte  aurait 
dû  prendre. 

• 

NO    8 

43,00 
43,00 

5,07    (*) 

1.45 

ce 

1460 

84 
85 

ce 
3i39 

3i39 

i5i 

No    Q 

N<»  i4 

NO  a5. 

\Jxf                                                          .  ,~                                _ 

1 

(*)  La  baryte  dans  les  expériences  n**  U  et  85  arait  été  pesée  à  l'état  de  bioxyde  de| 
bariom.                                                                                                                              1 

En  réalité ,  l'affinité  de  la  baryte  pour  l'oxygène  semble 
diminuée  à  partir  delà  première  oxydation;  mais,  ainsi 
aifaiblie,  elle  reste  la  même  dans  les  opérations  subsé- 
quentes. 
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§  III.  —  Oxy  dation  de  la  barj  te  pure. 

Dès  le  commeiicement  de  ces  recherches ,  oii  avait  observa 
qu'il  arrivait  quelquefois  qu'après  avoir  été  soumise  à  plu- 
sieurs reprises  à  la  température  exigée  pour  détruire  le 
bioxyde,  la  baryte  éprouvait  une  sorte  de  retrait;  dans 
certains  cas,  elle  était  même  frittée  à  la  surface,. et,  dans 
une  circonstance  où  l'expulsion  de  Foxygène  avait  eu  lieu  à 
une  forte  chaleur  blanche  ,  on  constata  un  véritable  ramol- 
lissement. Mais,  il  faut  le  reconnaître,  le  plus  ordinai- 
remeiit  Taspect  de  la  baryte  ne  changeait  aucunement 
par  l'action  du  feu;  et,  à  juger  de  la  haute  température 
développée  durant  son  extinction  par  Teau,  cette  terre, 
en  sortant  des  tubes  où  on  Tavait  oxydée  plusieurs  fois  de 
suite,  paraissait  être  plus  caustique,  plus  avide  d'humi- 
dité qu'avant  d'y  entrer.  Quoi  qu'il  en  soit,,  en  dissolvant, 
dans  l'acidiï  nitrique  étendu  d'eau,  de  la  baryte  dont  on 
s'était  servi  dans  plusieurs  expériences,  on  obtint  un  résidu 
assez  abondant  formé  de  silice  et  d'alumine.  C'est  que  la  ^ 
baryte,  telle  qu'on  la  prépare  ordinairement,  renferme  de 
notables  proportions  de  ces  matières;  M.  Thenard,  le  pre- 
mier, en  a  fait  la  remarque ,  et  il  attribue  leur  présence  aux 
creusets,  aux  cornues  en  porcelaine  dans  lesquels  on  cal-  ' 
cine  le  nitrate  de  baryte.  Ce  sont  ces  faits  qui,  prématuré- 
ment sans  doute ,  me  portèrent  à  voir,  dans  cette  alumint' 
et  cette  silice  accidentelles ,  des  fondants  capables  de  rendre  ■ 
la  baryte  moins  apte  à  retenir  l'oxygène.  Au  reste,  j'étais 
déjà  fort  disposé  à  croire  que  la  cause  opposée  à  l'oxyda- 
tion, quelle  qu'elle  fût,  résidait  surtout  à  la  surface  des 
fragments  de  baryte,  comme  un  enduit,  un  voile  empê- 
chant l'accès  de  l'air,  parce  que  j'avais  maintes  fois  constaté 
que,  lorsque  la  baryte  était  arrivée  au  point  de  ne  plus 
s'oxyder  qu'avec  une  extrême  lenteur,  il  suffisait  de  la  con- 
casser, de  la  briser,  pour  lui  restituer  sou  aptitude  pre-  * 
micre;    et  quand,  par  la  continuité  dos  opérations,  elle 
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redevenait  incapable  de  fixer  Toxygène ,  on  lui  rendait  son 
énergie  en  la  divisant  encore,  en  la  pulvérisant. 

Afin  d'obvier  aux  inconvénients  que  j'attribuais  alors  à 
la  présence  de  la  silice  et  de  Talumine  introduites  par  les 
vases  de  terre ,  je  tentais  quelques  expériences  avec  de  la 
baryte  préparée  dans  un  creuset  de  platine.  On  a  ainsi  un 
produit  dans  lequel  on  ne  saurait  soupçonner  la  moindre 
trace  de  matières  étrangères ,  si ,  ce  qui  est  facile ,  on  a 
employé,  pour  Toblenir,  un  nitrate  parfaitement  pur. 

Les  premiers  résultats  fournis  par  la  baryte  pure  furent 
tellement  satisfaisants ,  que  je  crus  pouvoir  admettre  que  les 
anomalies  observées  jusque-là  avaient  été  occasionnées  par 
des  impuretés.  En  effet ,  dans  une  première  série  d'expé-  ^ 
riences,  on  trouva  que  les  quantités  d'oxygène  étaient  res- 
tées les  mêmes  après  plusieurs  oxydations  répétées.  Par 
exemple,  en -oxydant  a5  grammies  de  baryte  pure  avec  de 
l'air,  on  a  retiré  en  gaz  oxygène  : 

Expérience n^  25  [his). 


Première  oxydation 

Deuxième  oxydation .... 
Troisième  oxydation .... 
Quatrième  oxydation .... 
Cinquième  oxydation. . .  . 

Sixième  oxydation 

Neuvième  oxydation .... 

Dixième  oxydation-. 

Onzième  oxydation 


Mais,  lorsqu'on  exécuta 


m 

,70     Temp.   i5"     Barom.  0^^,759 

,82  i4                 » 

,74  •  î7 

M  19 

,64  19 

,58  17                      » 

,72  19 


,75  19 

it  cette  série  d'expériences,  j'igno- 
rais encore  la  singulière  influence  de  Xsl  limitation  de  l'air; 
je  n'avais  absolument  aucune  raison  pour  supposer  que  de 
la  baryte,  chauffée  dans  un  courant  continu  et  assez  rapide 
d'air  ou  d'oxygène  sec,  se  comporterait  autrement  que  dans 
un  volume  de  gaz  très-restreint.  Or,  les  oxydations  de  la  ba- 
ryte pure  étaient  faites  avec  do  Tair  dirigé  d'une  cloche  à 
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une  autre  à  travers  le  tube  en  porcelaine^  en  un  mol,  j>ar  le 
dispositif  de  Tapparell,  on  oxydait  réellement  dans  de  Tair 
confiné.  Depuis,  en  opérant  dans  un  courant  d^air  dessé- 
ché, j'ai  pu  me  convaincre  que  la  baryte  résultant  de  la 
calcination  du  nitrate  dans  un  creuset  de  platine,  et,  par 
conséquent,  d'une  pureté  parfaite,  présentait  dans  son  oxy- 
dation des  anomalies  tout  aussi  considérables  que  celles 
offertes  par  la  baryte  obtenue  par  les  moyens  oixlinaires. 
Voici  quelques  exemples  : 

Expérience  n°  86.  —  Aussitôt  que  le  creuset  de  platine 
dans  lequel  le  nitrate  avait  été  calciné  fut  suffisamment  re- 
froidi ,  on  en  retira  i4  grammes  de  baryte  qu'on  intro- 
duisît dans  le  tube  en  porcelaine ,  en  les  plaçant  sur  une  . 
feuille  de  platine.  L'appareil  était  monté  avec  un  tel  soin  , 
qu'il  gardait  le  vide  -,  il  ne  pouvait  donc  y  avoir  aucune 
introduction  d'air  non  desséché ,  aucune  déperdition  de  gaz 
oxygène.  L'aspiration  faisait  passer  23  litres  d'air  sec  en 
quarante-cinq  minutes ,  durée  de  chaque  oxydation;  on  a 
retiré ,  en  oxygène ,  après  : 

Première  oxydation..  .  i3o"  ïenipcr.  o  degré.  Bar.  o"*,76 
Deuxième  oxydation. ..  .      io5  » 

Troisième  oxydation.    .  .      io5  » 

Il  y  avait  tout  lieu  d'être  étonné  d'un  rendement  aussi 
faible,  puisque  1 4  grammes  de  baryte  auraient  dû  fixer 
d'abord  et  rendre  ensuite  i  litre  d'oxygène.  La  baryte  avait 
d'ailleurs  conservé  toute  sa  causticité*,  après  l'avoir  con- 
cassée en  fragments  plus  petits,  on  l'a  oxydée  de  nouveau. 
On  a  eu  en  oxygène  : 

Quatrième  oxydation   . .      369*^     Tempcr.  o  degré.  Bar.  o"*,7() 

Par  une  autre  opération,  on  obtint  : 
Cinquième  oxydation .. .      io5*^*^  » 

Ainsi ,  en  retirant  la  baryte  du  tube  pour  la  concasser, 
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on  lui  a  restitué,  momentanément,  la  faculté  de  prendre 
de  l'oxygène. 

Expérience  n°  87.  —  Bien  qu'il  ne  restât  aucun  doute 
sur  la  pureté  de  la  matière  employée ,  on  prépara  de  nou- 
velle baryte,  avec  du  nitrate  d'une  autre  origine;  on  en 
soumit  à  Toxydation  i4  grammes  placés  sur  une  feuille  de 
platine.  Chaque  oxydation  durait  une  heure;  l'air  sec  pas- 
sait dans  le  tube  avec  la  même  vitesse  que  dans  l'expé- 
rience précédente.  On  a  eu ,  en  oxygène  ramené  à  o  degré, 
et  pression  0^,76  : 

Première  oxydation ^  4 '7*^*^ 

Deuxième  oxydation 33o 

Troisième  oxydation io5 

Quatrième  oxydation 97 

Cinquième  oxydation 62 

Expérience  n®  90.  —  La  décroissance  dans  l'affinité  de 
la  baryte  pure  pour  l'oxygène  a  donc  été ,  dans  cette  cir- 
constance ,  tout  aussi  manifeste  que  pour  la  baryte  souillée 
de  silice  et  d'alumine.  La  baryte,  après  avoir  perdu  son 
aptitude  à  l'oxydation,  n'avait  éprouvé  aucun  changement 
dans  son  aspect  ni  dans  ses  propriétés. 

Ces  résultats  étaient  si  inattendus,  que  je  m'empressai  de 
les  vérifier,  en  prenant  les  plus  minutieuses  précautions 
pour  empêcher  la  baryte  de  prendre  de  l'humidité  avant 
d'être  soumise  à  Toxydation.  A  cet  effet,  on  la  retira  du 
creuset  de  platine ,  pour  la  placer  dans  le  tube  en  porce- 
laine, lorsqu'elle  était  encore  incandescente.  Comme  on 
s'en  assura  après  l'expérience,  elle  pesait  12  grammes;  on 
aurait  dû,  en  conséquence,  en  retirer,  après  la  suroxyda- 
tion, au  moins  8  décilitres  de  gaz  oxygène.  On  fit  arriver 
l'air  sec  pendant  trois  quarts  d'heure  avec  une  vitesse  de 
I  litre  en  deux  minutes  quinze  secondes,  le  tube  étant 
maintenu  au  rouge  sombre. 

En  chauilant  ensuite  très-fortement  pour  dégager  Toxy- 
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gène,  on  n^obtint,  à  ma  grande  surprise,  que  quelques 
centimètres  cubes  de  gaz  provenant,  en  grande  partie,  de 
Il  dilatation  de  Fair  enfermé  dans  l'appareil.  Ayant  pro- 
cédé immédiatement  à  une  seconde  oxydation  ,  on  ne  retira 
encore  qae  quelques  centimètres  cubes  de  gaz.  Cette  ba- 
ryte, qu'on  n'était  pas  parvenu  à  oxyder,  possédait  néan- 
moins tous  les  caractères  et  toutes  les  propriétés  de  la  ba- 
ryte pure. 

Expérience  n^  ga.  —  Pour  se  procurer  la  baryte  indif- 
férente employée  dans  l'expérience  n°  90,  on  avait  calciné 
le  nitrate  à  une  très-forte  chaleur*,  était-ce  à  cette  cir- 
constance qu'on  devait  attribuer  son  indifférence  pour 
loxygène?  Pour  s'en  assurer,  on  prépara  de  la  baryte  pure 
en  opérant,  autant  que  possible,  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  température  et  de  refroidissement  que  celles  où 
Ton  obtient  une  baryte  oxydable ,  en  plaçant  le  creuset 
de  platine,  où  se  décomposait  le  nitrate,  dans  un  second 
creuset  en  terre.  Comme,  après  la  calcination,  la  masse 
incandescente  retirée  du  feu  était  bien  plus  considérable 
qn alors  qu'on  opérait  dans  un  simple  vase  en  platine, 
elle  exigea  un  temps  beaucoup  plus  long  pour  se  refroidir; 
il  en  résulta  ce  fait  curieux  :  c'est  que  pendant  ce  lent  re- 
froidissement, la  petite  quantité  de  baryte  contenue  dans 
le  creuset  fut  transformée  en  bioxyde  aux  dépens  de  l'air 
ambiant.  En  effet,  cette  baryte  s'hydratait  sans  émission 
de  chaleur,  et,  en  la  calcinant ,  elle  donnait  du  gaz  oxygène. 

Dix  grammes  de  baryte,  placés  dans  l'appareil?  sur  une 
lame  de  platine,  et  oxydés  dans  les  conditions  observées  dans 
les  expériences  n°*  87  et  90,  ont  produit  en  oxygène,  ramené 
à  0  degré  et  pression  o*",76  : 

Première  oxydation 49^** 

Deuxième  oxydation 266 

Troisième  oxydation oxygène  perdu. 

Quatrième  oxydation 60 

Cinquième  oxydation    ....  5o 
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Ainsi  9  la  baryle  pure  obtenue  à  une  tcmpéralure  inoiflÉi  ji 
(•levée- que  celle  employée  dans  rexpérience  n**  90  ,   et  aAi 
froidie  lentement,  s'est  oxydée  d'abord  en  se  refroidi 8sai|^j]: 
dans  les  creusets,  ensuite  elle  s'est  encore  oxydée  daii8|ijj 
tube  traversé  par  un  courant  d'air  desséché;   mais  ceM^g 
oxydation  a  été  imparfaite,  puisque ,  au  maximum ,  elle  n] 
fixé  que  5  décilitres  de  gaz  oxygène,  quand  les  10  grammei 
de  matière  auraient  dû  en  prendre  7  décilitres.  A  partir  d^ 
la  première  oxydation  ,  la  quantité  d'oxygène  fixée  a  dimi- 
nué très-rapidement. 

Expérience  n^  gS.  — ■  La  forte  température  à  laquelW'^ 
j'étais  disposé  à  attribuer  l'indifférence  constatée  sur  kl 
baryte  dans  l'expérience  n°  90,  pouvait  bien  être  aussi  ]m^ 
cause  de  la  diminution  progressive  de  l'affinité  de  cette; 
terre  alcaline  pour  l'oxygène  ;  on  conçoit,  effectivement, 
que  la  température  supjK)rtée  par  la  baryte  pendant  plu-  ^ 
sieurs  décompositions  de  son  bioxyde  équivaut  à  une  cal- 
cination  prolongée.  Afin  de  savoir  jusqu'à  quel  point  cette  ■: 
opinion  était  fondée,  on  a  placé  l'un  à  côté  de  l'autrCi^ 
deux  tubes  en  porcelaine  contenant,  chacun,  10  grammes 
de  baryte.  L'un  des  tubes  A  a  été  adapté  à   l'appareil  de^ 
manière  à  y  opérer  l'oxydation  et  le  dégagement  de  Toxy- 1 
gène  fixé.  Une  des  extrémités  du  tube  B ,  parallèle  au  tube  A, 
a  été  fermée  avec  un  bouchon;  à  l'autre  on  avait  adapté 
un  tube  de  verre  plié  à  angle  droit  et  plongeant  dans  du 
mercure,  afin  de  permettre  à  l'air  de  se  dilater.  Comme  les 
deux  tube$  en  porcelaine  se  touchaient,  il  est  clair  qu'ils 
devaient  être  exposés  aux  mêmes  températures,  et  que  la 
chaleur  qu'on  appliquerait  au  tube  A  pour  dégager  l'oxy- 
gène absorbé  par  la  baryte  pendant  l'oxydation  serait  éga- 
lement supportée  par  la  baryte  du  tube  B.  En  conséquence, 
si  raffaiblisscment,  ou  même  l'anéantissement  dans  l'apti- 
tude à  retenir  Toxygène  dépendait  de  l'intensité  ou  de  la 
durée  de  la  température,  il  devait  arriver  que  cette  perte 
d'aptitude  se  manifesterait  tout  aussi  bien  dans  la  baryte  du 
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tabe  B  lorsqu'on  Toxyderait,  qii^cllc  s'était  manifestée  dans 
celle  du  tube  A.  •  m 

On  a  oxydé  en  faisant  passer  pendant  une  heure ,  et  très- 
^IcDlement,  de  Tair  parfaitement  desséché  par  le  tube  A 
',C0DTenablemcnt  chauiTé.  On  a  recueilli  en  oxygène,  à 
;0  degré  et  pression  o™,76  : 

Après  la  première  oxydation 316*"*= 

»       deuxième  oxydation 257 

»       troisième  oxydation 60 

D'après  le  poids  de  la  baryte ,  on  aurait  dû  recueillir  7 
a  8  décilitres  d'oxygène.  Le  décroissement  dans  Taffinitc  a 
éé  tellement  prononcé ,  qu'on  n'a  pas  jugé  nécessaire  de 
fiûre  une  quatrième  oxydation.  On  .a  de  suite  oxydé  les 
10  grammes  de  baryte  du  tube  B.  On  a  retiré  en  oxygène  : 

Après  la  première  oxydation .    . .  •     626*^*^ 
»       seconde  oxydation ,       5o 

On  voit  que,  toiit  en  ayant  été  chauffée  au  même  degré 
et  tout  aussi  longtemps ,  plus  longtemps  même  que  la  ba- 
ryte A,  la  baryte  B  n^avait  pas  perdu  son  affinité  initiale 
pour  Foxygène  *,  on  ne  saurait  donc  attribuer  raflaiblissc- 
âientde  cette  affinité,  soit  à  l'intensité,  soit  à  la  durée  de 
la  température* 

S  IV.  —  Décomposition  de  l'hydrate  de  baryte  par  un 
courant  d'air j  à  la  température  rouge, .Transformat ion 
du  bioxyde  en  hydrate,  par  la  vapeur  d^eau. 

On  a  pu  remarquer  qu'en  multipliant  les  précautions 
afin  d'enlever  à  l'air  les  moindres  traces  d'humidité,  l'oxy- 
dation,  loin  d'en  être  favorisée,  a  semblé,  au  contraire, 
s'effectuer  avec  plus  de  difficultés  5  à  ce  point ,  qu'on  a  fini 
par  obtenir  une  baryte  à  peu  près  incapable  de  s'unir  à 
I  oxygène,  bien  qu'elle  fût  aussi  pure  et  aussi  anhydre  que» 
possible.  Dès  lors  je  commençai  a  croire  que  la  vapeur 
aqueuse  n'avait  pas,  sur  la  suroxydation,  rinllucncc  défa- 
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vorable  qu'on  supposait.  C'est,  au  reste,  ce  qu'élah 
*ne  expérience  faite  au  début  de  ces  recherches,  e 
laquelle,   sous  l'empire  de  certaines  préoccupatioi 
n'attachai  pas  assez  d'importance.  En  voici  les  résuit 

Expérience  n^  87.  —  On  a  fait  passer  sur  26^,5 
baryte,  mis  dans  une  nacelle  de  platine,  de  l'air  noi 
séché,  et  dont  on  n'avait  pas  enlevé  l'acide  carboi 
L'air  traversait  lentement,  pendant  un  quart  d'heure 
chaque  oxydation,  le  tube  en  porcelaine  chauffé  au 
obscur.  Lors  de  la  décomposition  du  bi oxyde  ,  le  gaa 
gène  était  reçu  sur  le  mercure.  On  a  retiré  : 

Après  la  i*"*^   oxydation..  i5i*^*^     Tenip.  o  degré-     Bar. 

»  2*  oxydation..'.  i5o  » 

»  3®  oxydation .. .  172  » 

»  4*  oxydation...  i58  » 

»  5®  oxydation ...  1 55  » 

»  6®  oxydation. . .  i35  » 

»  7®  oxydation ..  .  »52  »> 

»  8®  oxydation. .  .  147  » 

Après  cette  série  d'oxydations,  la  baryte  a  pesé  2^* 
ayant  augmenté  de  87  milligrammes.  Cependant  on 
fait  passer  dans  le  tube  qui  la  contenait  5o  litres  d'ai 
dans  le  laboratoire,  renfermant  au  moins 40  centigra 
d'acide  carbonique ,  et ,  si  on  les  suppose  saturés  de  v£ 
à  peu  près  5o  centigrammes  d'eau.  Il  est  clair  que 
cette  circonstance,  la  baryte  n'a  certainement  pas  pri 
ce  qu'elle  aurait  dû  prendre,  malgré  son  affinité  trè 
noncée  pour  l'eau  et  l'acide  carbonique.  J'ai  constate 
exemple ,  qu'au  rouge  obscur  elle  absorbe  rapidem 
gaz  acide  carbonique,  et  l'on  sait  que  l'hydrate  dc.l 
retient  l'humidité  alors  même  qu'il  est  chauffé  à  un( 
pérature  très-élevée. 

Toutefois,  l'expérience  montre  que  du  carbonate  « 
rytc,  mis  dans  une  nacelle  de  platine  et  enferme  di 
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1  porcelaine  enlretenu  au  rouge,  abandonne  Icnlo- 
mais  abandonne,  à  n'en  pas  douter,  de  l'acide  carbo- 
>ar  l'action  d'un  courant  rapide  d'air  atmosphérique , 
constaté  que,  dans  les  mêmes  conditions,  l'hydrate 
iplélement  décomposé. 

érience  n°  34»  —  De  Thydrate  fondu  dans  une  na- 
i  platine ,  dans  lequel  il  entrait  9o3  milligrammes 
te ,  soumis ,  au  rouge ,  à  un  courant  d'air  sec ,  a  laissé 
lu  blanc,  s'échauffant  beaucoup  par  l'addition  de 
t  pesant  914  milligrammes  ;  il  serait  donc  resté  en- 
milligrammes  d'eau,  ou  i,55  pour  100 (lu poids  de 
e:  Mais  je  dois  faire  observer  qu'il  y  a  quelque  incer- 
ur  ce  nombre  i,55,  par  la  raison  que  le  platine  a 
-fortement  oxydé  là  où  il  était  en  contact  avec  la 
de  sorte  qu'il  est  assez  probable  que  l'eau  avait  été 
e  en  totalité.  Au  rouge  blanc,  l'élimination  a  lieu 
pidement.  A  une  température  moins  élevée,  on 
rme  la  baryte  hydratée  en  bîoxyde,  ce  qui  explique 
ut  l'air  non  desséché,  quand  il  ne  renferme  que  peu 
et  seulement  quelques  dix-millièmes  d'acide  carbo- 
n'aiTaiblit  pas  sensiblement  l'affinité  de  la  baryte 
3xygène. 

approchant  le  fait  de  la  décomposition  de  Thydrale 
r,  de  cet  autre,  que  l'eau  bouillante  convertit  subi- 
le  bîoxyde  de  barium  en  hydrate  en  expulsant  1  oxy-  ' 
il  y  avait  quelque  raison  d'espérer  qu'on  parvien- 
extraire  ce  gaz  de  l'air  atmosphérique  à  l'aide  d'une 
ature  si  peu  élevée,  que,  indépendamment  de  l'a- 
3  d'une  économie  de  combustible,  on  n'aurait  plus 
à  redouter  l'effet  destructif  de  la  baryte  sur  les  vases 
3 ,  la  décomposition  du  bioxyde  par  la  vapeur  aqueuse 
lieu  instantanément,  même  au-dessous  du  rouge, 
lie  le  prouve  l'expérience  suivante. 
^érience  n^  70.  —  On  a  oxydé  environ  100  grammes 
jTte.  Lorsque  le  tube  n'était  plus  incandescent,  ou 
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y  a  fait  arriver  un  couranl  de  vapeur  qui  a  dégagé  6*^*^,a5ïiji 
gaz  oxygène  ;  la  baryte  a  été  transformée  en  hydrate,  donif 
plus  grande  partie  a  coulé  vers  une  des  extrémités  du  ivm 

Peut-être  était-ce  là  un  nouvel  exemple  de  rinfioenj 
des  masses  sur  Taffinité  chimique.  Ainsi,  dans  un  cas,  ia# 
grande  quantité  d'air  aurait  enlevé,  par  l'oxygène  qu''d|iE 
contenait,  Teau  à  l'hydrate  pour  constituer  du  bioxyde4ii 
barium  ;  dans  l'autre  ,  ce  serait  un  courant  soutenu  de  m^ 
peur  qui  aurait  expulsé  l'oxygène  du  bioxyde  en  forinalà 
de  l'hydrate  de  baryte.  :% 

Afin  de  .s'assurer  si  réellement  l'oxygène  de  l'air  intmi 
venait  par  son  affinité,  on  a  exposé  de  l'hydrate  chauffé  «4 
rouge ,  à  l'action  du  gaz  hydrogène. 

Expérience  n^  89.  — Ou  a  introduit  dans  un  tube  p 
dans  un  premier  fourneau  et  en  communication  avec 
source  d'hydrogène  desséché,  de  l'hydrate  de  baryte 
tenu  dans  une  nacelle  en  platine.  A  la  suite  de  cet  apparei 
on  a  mis  un  second  fourneau  portant  aussi  un  tube  dai 
lequel  se  trouvait  une  nacelle  avec  de  l'hydrate.  Les  deuil 
tubes  en  porcelaine  communiquaient  entre  eux  par  un  tulM! 
en  U  intermédiaire  garni  de  ponce  sulfurique,  afin  d'inf^ 
tercepter  toute  la  vapeur  aqueuse  venant  du  premier  appt^ 
reil.  On  a  d'abord  fait  dégager  du  gaz  hydrogène,  puis  l'onl 
a  porté  au  rouge  sombre  le  tube  du  premier  fournean, 
et  au  blanc  le  tube  du  second  fourneau.  Après  on  a  fail 
passer  le  gaz  hydrogène  pendant  une  heure.  Voici  queb 
ont  été  les  résultats  : 

L'hydrate  chauffé  au  rouge  obscur  pesait  : 

G»"  .    ^ 

Avant o,8o3  contenant,  eau. . .     o«%o8 

Après 0,735 

Eau  entraînée 0,068 

Dans  la  nacelle  on  a  trouvé  de   la  baryte  très- blanche, 
grenue  et  dégageant  une  forte  chaleur  en  s'unissant  à  l'eau. 
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L'IiyJratc  eliaurte  au  blanc  pesait  : 

Avant I  yocfy  contenant,  eau.  . .      o^',  i  i 

Après o ,  988 

Eau  entraînée o,  108 

• 

La  nacelle  contenait  de  la  baryte  caustique. 

Ce  n'est  donc  pas  h  une  action  chimique  qu'est  due  la 
décomposition  de  l'hydrate  par  Tair,  puisque  cette  décom- 
position s'effectue  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  suf- 
fisamment renouvelée. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  comprend  maintenant  comment 
l'air  qu'on  n'a  privé  ni  de  la  vapeur  aqueuse ,  ni  de  l'acide 
carbonique,  n'affaiblit  pas  immédiatement  l'affinité  de  la 
baryte  pour  l'oxygène.  C'est  que  très-probablement  il  nr 
se  forme  pas  d'hydrate,  et  que  le  carbonate  produit  dans 
cette  circonstance  est,  en  grande  partie,  détruit  par  le  cou- 
ranl  d'air  à  mesure  qu'il  est  formé. 

Quoique  l'idée  de  faire  agir  alternativement  l'air  sur  l'h)  - 
drate  de  baryte ,  et  la  vapeur  d*eau  sur  le  bioxyde ,  pour  pré- 
parer du  gaz  oxygène,  reposât  sur  des  faits  maintes  fois  cons- 
tatés dans  le  cours  de  ce  travail,  je  fus  sur  le  point  de  l'a- 
bandonner par  suite  des  difficultés  provenant  de  Textrèmc 
fusibilité  de  l'hydrate,  fusibilité  qui  est  telle,  à  la  tempéra- 
tare  rouge  ,  qu'on  fut  obligé  de  placer  la  matière  dans  une 
nacelle  d'ai^ent  fin  assez  longue  pour  occuper  toute  la  ré- 
gion chauffée  du  tube  en  porcelaine.  Mais  bientôt  il  arriva 
que  la  couche  de  bioxyde  formée  à  la  surface  du  bain  oppo- 
sait un  obstacle  à  l'action  de  l'air,  de  sorte  que  l'oxydation 
ne  se  propageait  plus  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

l'ai  remédié  à  l'un  et  à  l'autre  de  ces  inconvénients  eu 
mêlant  intimement  l'hydrate  avec  de  la  chaux  ou  avec  de  la 
magnésie,  dans  le  double  but  de  l'empêcher  de  couler  et  de 
faire  qu'il  présentât,  par  suite  de  son  état  de  division,  une 
plus  grande  surface.  Le  mélange,  introduit  dans  un  tubr 
en  porcelaine,  est  maintenu  p^ir  des  tampons  d'asbesto; 
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on  fait  alors  passer,  au  rouge,  un  courant  d'air-,  ThydraU^g 
est  d'autant  plus  proraptement  décomposé ,  que  la  vitesse  d^r^ 
ce  courant  est  plus  rapide.  La  suroxydation  étant  jugée  snfi-ji 
fisante ,  et  la  communication  avec  le  gazomètre  étant  ét*^.^ 
blie,  on  fait  arriver  la  vapeur  dans  le  tube  en  poixelaine  au 
l'aide  du  petit  bouilleur  b  représenté  dans  \^fig'  4  ?  ^'-  -HÎgL 
où  Ton  voit  la  disposition  générale  de  l'appareil  emplojé||- 
dans  ces  expériences.  .":,^ 

L'eau  du  bouilleur  b  est  chauffée  avec  une  lampe  à  a^^ 
cool  e.  Lorsque  le  robinet  r  est  fermé,  la  vapeur  trouvit- 
une  issue  par  le  tube  i ,  dont  une  extrémité  plonge  dans  du," 
mercure  contenu  dans  Téprouvetle  m,  '.^ 

Au  robinet  R  est  adapté  un  tube  à  ponce  imbibée  d'a< 
cide  sulfurique,   précédé  d'un   tube  à  ponce  imprégnée^ 
d'une  solution  de  potasse ^  on  retient  ainsi  l'acide  carbo*^ 
nique  et  l'humidité  de  l'air  qui  pénètre  dans  le  tube  k\ 
quand  les  robinets  R  et  R'  sont  ouverts  et  que  l'aspi 
teur  fonctionne  (i).  Pour  décomposer  le  bioxyde  on  fe 
les  robinets  R  etR';  on  lâche  la  vapeuren  ouvrant  le  i 
net  r,  et  l'oxygène  se  rend  dans  le  gazomètre  I,  en  pa 
par  le  tube  F  et  le  flacon  P,  dans  lequel  il  y  a  du  merco: 
J)our  prévenir  l'absorption.  La  vapeur  reconstitue  l'hydrate 
de  baryte;  on  le  décompose  ensuite  par  l'air,  et  le  bioxyde  « 
formé  est  de  nouveau  désoxydé  par  la  vapeur  d'eau  (a).      ^ 

Je  décrirai  la  première  expérience  (n^  72)  faite  avec  , 
cet  appareil.  La  baryte,  placée  dans  une  grande  nacelle 


(i)  Uans  Tappareil,  PI,  II,  fg'  4>  ^^  tube  n,  comme  son  embranche- 
ment n'f  est  en  plomb;  n  pénètre  dans  le  tube  en  porcelaine  de  i  à  a  eea* 
timètres.  Je  garnis  i^intérieur  de  cette  extrémité  du  tube  de  porcelaine 
d^ine  feuille  de  clinquant ,  afin  que ,  sUl  arrivait  que  quelques  gouttes 
d^eau  fussent  projetées  lors  de  Tinjection  de  la  vapeur,  ces  gouttes  ne  tom- 
basseut  pas  sur  la  porcelaine.  Par  cette  simple  précaution  on  prévient  U 
rupture  du  tube. 

(2)  Pour  ne  pas  compliquer  la  Jîg.  4>  ^^  ^^^  P^s  représenté  les  deux 
tubes  en  U  à  potasse  et  à  acide  sulfurique,  tubes  qu'une  expérience  plus 
étendue  a  jugés  peu  utiles  par  les  raisons  que  Ton  exposera  plus  loin. 
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d'argent,  sans  aucun  mclange,  pesait  80  gianinies.  Aprèh 
l'avoir  oxydée  pendant  trois  quarts  d'heure ,  on  a  fait  inter- 
venir le  jet  de  vapeur  qui  a  dégagé  4  litres  de  gaz  oxygène. 
L'hydrate  formé  dans  celte  circonstance  s'est  moulé  dans  la 
nacelle.  On  Ta  soumis  à  l'action  du  courant  d'air  sec  pendant 
trois  q[uarts  d'heure  :  le  jet  de  vapeur  n'a  plus  dégagé  que 
320  centimètres  cubes  d'oxygène^  par  une  nouvelle  oxyda- 
lion,  on  ne  retira  encore  que  34o  centimètres  cubes  de  ci» 
gaz.  Ayant  enlevé  la  nacelle  du  tube,  après  une  oxydation 
on  trouva  que  l'hydrate  avait  pris  une  teinte  verte,  due, 
comme  on  s'en  est  assuré,  à  une  pelite  quantité  d'oxyde 
d'argent^  il  était  vitreux,  excepté  à  la  surface,  où  l'on  re- 
marquait une  légère  pellicule  de  bioxyde. 

Expérience  n^  88.  —  On  a  mis  dans  la  même  nacelle» 
d'argent  seulement  14  grammes  d'hydrate  de  baryte.  On 
retira,  après  une  oxydation  de  trois  quarts  d'heure,  Sao 
centimètres  cubes  d'oxygène,  précisément  ce  qu'on  avait 
obtenu  de  80  de  baryte  hydralée,  el  cela  devait  arriver, 
puisque  dans  les  deux  cas  l'hydrate  en  fusion  présentait  la 
même  surface ,  et  que  la  décomposition  ne  pénètre  que  très- 
lentement  au-dessous  de  la  suj)er(icie  du  bain. 

Expérience  n°  yo.  — Vingt  grammes  d'hydrate,  renfer- 
mant 18  grammes  de  baryte ,  ont  été  pulvérisés  et  mélangés 
avec  10  grammes  de  magnésie  calcinée  j  le  mélange,  placé 
sur  une  lame  d'argent,  a  été  oxydé  en  faisant  passer  28  li- 
tres d'air  dans  le  tube  en  porcelaine  où  la  lame  fut  intro- 
duite. La  vapeur  a  dégagé  : 

Oxygène. 

Première  oxydation.  . .  385"^  Tempér.  o  degré.  Bar.  o"*,76 
Deuxième  oxydation. . .     33o  » 

Comme  on  aurait  dû  obtenir  i*^S3  d'oxygène,  il  devenait 
évident  qu'en  faisant  passer  sur  le  mélange  28  litres  d'air, 
on  n'avait  pas,  à  beaucoup  près,  décomposé  la  totalité  de 
l'hydrate.  On  a,  par  conséquent,  doublé  le  volume  d'air 
dirigé  dans  le  tube. 

Anm.dêChim,  et  de  Phjrs.,  3«  série,  t.    XXXV.  (Mai  i85'2.)  3 
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Troisième  oxydation . . .     8o5*^*^     Tempor.  o  degré.  Bar.  o"»,76  ''-* 
Quatrième  oxydation . .     600  »  m 

Cinquième  oxydation . .      55o  »  j? 

En  examinant  le  mélange,  on  reconnut  qu^il  sVHait  opéré  ^'- 
une  sorte  de  liquatîon ,  par  la  raison  que  la  magnésie  n'y  ^ 
entrait  pas  en  assez  forte  proportion;  une  partie  de  Thy-  "'■ 
drate^en  coulant  au  fond  de  la  nacelle,    avait   échappé  '^*' 
à  l'action  du  courant  d'air.  '^ 

Expérience  n^  81.  —  Le  mélange  consistait  en  i3gram-  *^- 
mes  de  baryte  qu'on  a  hydratée  en  la  laissant  séjourner  dans  ^ 
une  atmosphère  saturée  d'humidité.  On  s'est  procuré,  par  ? 
ce  moyen,  un  hydrate  pulvérulent  comme  de  la  farine,  qu'on  * 
a  mêlé  intimement  avec  10  grammes  de  magnésie  calcinée.  ^ 
Le  mélange  a  été  introduit  directement  dans  le  tube  en  por-  ^ 
celaine,  oii  l'on  a  fait  passer  5o  à  60  litres  d'air.  On  a  eu,  ^^ 
par  l'action  de  la  vapeur  :  1 

Oxygène.  "IG 

Après  la  première  oxydation .. .     4^1*^*^  Temp.  o**.  Bar.  o"*, 76  ^ 

•         deuxième  oxydation.  .     3o5  »  ^ 

»         troisième  oxydation.  .4^^  *  -, 

C'est  à  peu  près  la  moitié  d%  l'oxygène  qu'on  aurait  dû  ii 
obtenir  si  tout  l'hydrate  eût  été  décomposé  ;  mais  l'ap-  î 
titude  de  la  baryte  à  fixer  ce  gaz  ne  s'est  pas  affaiblie.  ; 

Expérience  la?  79. — On  a  mêlé  de  l'hydrate  farineux  con- 
tenant 16  grammes  de  baryte,  avec  5o  grammes  d'hydrate 
de  chaux.  Le  mélange  a  d'abord  été  calciné  dans  un  creuset 
pour  chasser  l'eau  unie  à  la  chaux ,  puis  introduit  dans  le 
tube  de  porcelaine,  dont  la  température  n'a  jamais  dépassé 
le  rouge  sombre.  On  a  fait  passer  rapidement  100  litres 
d'air.  Le  jet  de  vapeur  a  dégagé  : 

Après  la  première  oxydation . .     665*"*^    Temp.  o**.     Bar.  o'",76 
»       deuxième  oxydation.  .678  » 

»       troisième  oxydation . .      700  » 

Si  l'hydrate  eût  été  entièrement  décomposé,  on  aurait 
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ca  environ  i  litre  d'oxygène.  Dans  une  quatrième  oxyda- 
tion, en  faisant  passer  sur  le  mélange  un  volume  d^air 
double  de  celui  employé  daus  les  trois  opérations  précé- 
dentes, on  a  obtenu  910  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène^ 
c'est-à-dire,  à  très-peu  près,  la  quantité  correspondante  au 
poids  de  la  baryte. 

Dans  ces  expériences  comme  dans  celle  où  le  mélange 
contenait  de  la  magnésie ,  Taplitude  de  la  baryte  à  retenir 
l'oxygène  n^a  pas  été  amoindrie. 

La  basse  température  à  laquelle  le  bioxyde  est  détruit 
par  la  vapeur  d^cau  m'a  naturellement  porté  à  essayer  s'il 
serait  possible  de  remplacer,  dans  l'appareil ,  le  tube  en 
porcelaine  par  un  tube  en  métaL  Une  expéiience  (n®  84) 
a  été  exécutée  en  plaçant  un  mélange  de  chaux  et  de  baryte 
dans  un  canon  de  fusil  dont  on  avait  préalablement  oxydé 
Tintérieur  et  garni  d'argile  Textérieur.  Eu  agissant  sur 
de  l'hydrate  renfermant  20  grammes  de  baryte  mêlés  à 
72  grammes  de  chaux  en  poudre ,  et  en  produisant  un  cou- 
rant d'air  de  100  à  1 10  litres ,  on  s'est  procuré ,  après  chaque 
opération  ,  800  à  85o  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène.  On 
doit  en  conclure  qu'avec  le  volume  d'air  dirigé  sur  l'hy- 
drate, on  ne  parvenait  pas  à  une  décomposition  complète, 
puisque,  si  elle  eut  eu  lieu ,  on  aurait  obtenu  près  de  i  {  li- 
tre d*oxygène«  U  eût  fallu,  pour  atteindre  ce  rendement, 
donner  plus  de  rapidité  au  courant  d'air,  afin  d'enlever 
toute  l'eau  constitutive  de  l'hydrate. 

Les  nftélanges  d'hydrate  de  baryte  avec  la  chaux  ou  la 
magnésie  prennent  la  forme  cylindrique  des  tubes  dans  les- 
quels on  les  chauffe.  J'ai  conservé,  dans  des  flacons  bou- 
chés, plusieurs  de  ces  cylindres,  et,  après  plusieurs  mois, 
on  a  pu  encore  les  faire  servir  à  la  préparation  du  gaz  oxy- 
gène. 

Dans  cette  série  d'expériences ,  entreprise  dans  la  pensée 
que  c'était  ou  à  l'intensité,  ou  à  la  prolongation  de  la  cha- 
leur que  la  baryte  devait  de  perdre  son  affinité  pour  l'oxy- 

3. 
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gène,  on  a  toujours  opéré  ix  la  tempéraUire  la  plus  basse  pos- 
sible, c'est-à-dire  dans  une  condition  très-défavorable  à  la 
décomposition  de  Thydrale.  Il  eût  sans  doute  été  préférable 
de  diviser  l'opération  eu  deux  temps,  en  agissant  d'abord  au 
rouge-cerise,  et  même  au-dessus,  afin  d'entraîner  l'eau  plus 
rapidement,  ensuite  en  oxydant  et  en  dégageant  l'oxygène 
au  rouge  sombre. 

§  V.  —  Inte/ventioti  de  l'eau  dans  Foxydation  de  la 

barjte. 

On  a  vu  qu'une  des  opinions  auxquelles  je  m'arrêtai  pour 
expliquer  la  diminution  dans  l'aptitude  à  l'oxydation  était 
que  la  baryte,  en  se  couvrant  d'une  légère  fritte,  échap- 
pait, en  toutou  en  partie,  à  l'action  de  l'oxygène.  Cette 
manière  de  voir  trouvait  même  une  sorte  de  couiirniation 
dans  ce  fait,  que  la  baryte,  devenue  incapable  d'absorber 
ce  gaz ,  recouvre  momentanément  cette  capacité  lorsqu'on 
la  concasse;  et  quand  l'aptitude  à  l'oxydation  a  de  nouveau 
disparu,  on  la  fait  renaître  en  divisant  encore,  en  pulvéri- 
sant la  matière. 

Je  crus  qu'en  raison  d'une  extrême  avidité  pour  l'eau , 
on  parviendrait  à  désagréger,  à  déliter,  à  fendiller  la  pel- 
licule de  fritte  que  je  supposais  envelopper  la  baryte,  et 
cela,  sans  la  retirer  du  tube,  en  la  soumettant,  durant  un 
certain  temps,  à  Tactiôn  d'un  courant  d'air  humide.  L'hy- 
drate formé  dans  cette  circonstance  ne  pouvait  plus  être 
considéré  comme  un  obstacle,  depuis  qu'il  avait  été  reconnu 
que  l'air,  à  une  température  convenable,  le  change  en 
bioxyde  de  barium.  Ce  raisonnement,  qu'on  doit  regar- 
der maintenant  comme  spécieux,  m'a  conduit  néanmoins  à 
des  résultats  fort  remarquables,  en  ce  sens  qu'ils  établissent  ^ 
de  la  manière  la  plus  évidente,  l'influence  favorable  de 
riiumidité  sur  l'oxydation  de  la  baryte. 

Expérience  n*'  78.  —  On  a  mis  dans  un  tube  en  porce- 
laine, sans  les  placer  sur  une  lame  de  platine,  9  grammes 
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de  baryte  concassée  en  petits  fragments.  On  a  oxydé  durant 
trois  quarts  d'heure,  en  faisant  arriver  environ  4^  litres 
d'air  sec.  On  a  retiré  en  gàz  oxygène,  ramené  à  o  degré  et 
pression  0^,76  : 

Après  la  première  oxydation 660'^ 

»  deuxième  oxydation 2';o 

»  troisième  oxydation i4o 

•    »  quatrième  oxdation  ....  170 

»  cinquième  oxydation ....  1 20 

»  sixième  oxydation i5i 

La  diminution  dans  la  quantité  d'oxygène  iixée  étant 
devenue  manifeste,  on  a  laissé  refroidir  Tappareil,  et,  le 
lendemain,  on  a  fait  passer  dans  le  tube  froid  pendant  une 
demi- heure,  à  peu  près  20  litres  d'air  privé  d'acide  carbo- 
nique, mais  saturé  d'humidité,  parce  que,  après  avoir  été 
lavé  daus  une  dissolution  de  potasse,  il  traversait  une  co- 
lonne de  morceaux  de  pierre  ponce  imbibés  d'eau.  Ensuite 
on  a  oxydé  au  rouge  sombre ,  comme  on  Tavait  fait  la  veille, 
c'est-à-dire  pendant  trois  quarts  d'heure  et  avec  de  l'air 
sec.  On  a  retiré  en  oxygène  à  o  degré  et  pression  o^,y6  : 

Après  la  septième  oxydation ..  .      762*^*^    Temp.  o".    Bar.  o**',7fS 
»  huitième  oxydation..     61 3  » 

»  neuvième  oxydation. .      355  » 


La  diminution  dans  la  quantité  d'oxygène  fixée  s'étant 
encore  manifestée,  on  laissa  tomber  la  température  au- 
dessous  du  rouge,  et  l'on  dirigea  de  nouveau  dans  le  tube, 
pendant  une  demi-heure,  un  courant  d'air  saturé  d'humi- 
dité. Après,  l'on  oxyda  pendant  trois  quarts  d'heure  avec 
de  l'air  desséché.  L'oxygène  retiré  a  été  : 

Après  la  dixième  oxydation    .       620^*  Temp.  o'\     Bar.     o'",7(> 
onzième  oxydation. .  .      /[']5  » 


»       douzième  oxydation. .      395 
»       treizième  oxydation .  .      i5i 


«I 


» 
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Le  tube  étant  amené  au  rouge  obscur,  on  y  a  fait  passer, 
pendant  un  quart  d'heure ,  un  courant  d'air  humide ,  puis 
on  a  oxydé  avec  de  l'air  sec.  L'oxygène  obtenu  a  été,  à  o  de- 
gré et  pression  0^,76  : 

Après  la  quatorzième  oxydât . .     600*^^ 
»       quinzième  oxydation.     333 
»       seizième  oxydation. .       98 

Enfin,  sur  cette  baryte  qui  n'avait  plus  retenu  que 
gS  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène,  on  a  dirigé  à  chaud ^ 
mais  au-dessous  du  rouge  et  pendant  une  demi-heure ,  de 
l'air  chargé  d'humidité.  Après  une  oxydation  par  l'air  sec , 
on  a  retiré  5i5  centimètres  cubes  d'oxygène. 

Ces  résultats  mettent  donc  hors  de  doute  Futilité  de  l'in^ 
tervention  de  l'eau  dans  l'oxydation  de  la  baryte.  La  vapeur 
aqueuse ,  il  est  vrai ,  n'a  pas  complètement  rendu  à  la  baryte 
l'aptitude  à  fixer  l'oxygène  qu'on  avait  constatée  lors  de  la 
pi^emière  oxydation  ;  nuiis  on  voudra  bien  remarquer  qu'on 
a  procédé  par  tâtonnements,  appliquant  l'air  humide  tantôt 
à  froid,  tantôt  à  chaud,  agissant,  en  un  mot,  dans  des 
conditions  fort  différentes  et  qui ,  probablement ,  n'étaient 
pas  toutes  également  favorables. 

La  baryte  dont  on  s'était  servi  dans  cette  expérience 
résultait  de  la  calciuation  du  nitrate  dans  un  creuset  de 
terre  ;  elle  contenait  conséquemmcnt  de  la  silice  et  de  l'a- 
lumine ,  et ,  à  la  rigueur,  l'hypothèse  d'une  fritte  légère  et 
superficielle  qu'aurait  délitée  la  vapeur  était  soutenable. 
J'ai  cru,  par  conséquent,  devoir  opérer  avec  un  produit 
d'une  pureté  absolue. 

Expérience  n^  g6.  —  Neuf  grammes  de  baryte  préparée 
dans  du  platine  ont  été  mis  dans  une  feuille  de  platine  roulée, 
après  qu'on  les  eut  concassés  en  très-petits  fragments  ;  cette 
espèce  de  cartouche  a  été  introduite  dans  le  tube  en  porce- 
laine-, en  définitive,  la  baryte  se  trouvait  enfermée  dans  un 
tube  de  platine  :  on  l'a  soumise,  au  rouge  obscur,  à  un  cou- 
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rafitde  gaz  oxygène  (i)  sec  pendant  vingt  à  trente  minutes. 
On  en  a  retiré  :  gaz  oxygène  réduit  à  o  degré  et  pression 
o*  76  : 

Après  la  première  oxydation Sio**^ 

»         deuxième  oxydation 1 3 1 

»  troisième  oxydation 71 

L'aptitude  à  Toxydation  de  la  baryte  étant  presque  anéan- 
lie>  on  a  fait  passer  dans  le  tube,  au  rouge  sombre ,  et  pen- 
dant une  demi-heure,  de  Toxygène  lavé  simplement  dans 
une  dîssolation  de  potasse  ;  ce  gaz  retenait ,  par  conséquent , 
de  là  vapeur  d'eau  ;  après  Toxydation  effectuée  dans  cette 
condition,  on  a  retiré  en  oxygène  600  centimètres  cubes. 

Expérience  n®  g8.  —  On  a  répété  l'expérience  précé- 
dente avec  de  nouvelle  baryte  mise  directement  dans  le 
tube  en  porcelaine,  après  avoir  été  concassée  en  petits 
fragments,  mais  sans  enveloppe  en  platine.  On  a  opéré  sur 
9  grammes,  en  oxydant  pendant  une  demi-heure  avec  de 
foxygène  sec. 

L'oxygène  retiré,  à  o  degré  et  pression  o",76,  a  été  : 

Après  la  première  oxydation 570*^*" 

»         deuxième  oxydation. ....     896 
»         troisième  oxydation 1 76 

On  oxyda  alors  avec  de  Toxygène  lavé  dans  une  solution 
de  potasse ,  et  retenant  de  la  vapeur  ^  on  a  eu  en  oxygène  : 

Après  la  quatrième  oxydation , . .  .     58o**^ 

Cette  dernière  série  d'expériences  établit  nettement  que 
la  vapeur  aqueuse  favorise  l'oxydation  de  la  baryte;  elle 
tend  même  à  faire  supposer  que  la  baryte  anhydre  n*cst 
point  apte  à  former  du  bioxyde  :  du  moins,  la  plupart  des 
faits  exposés  dans  ce  Mémoire  s'expliqueraient  dans  celle 
supposition. 

(i)  L''oxygcne  provenait  de  la  réaction  de  Tacide  sulfuriquc  sur  le  per- 
oxyde de  manganèse. 
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En  elTet,  il  a  été  reconnu  qu'en  l'oxydant  dans -;aii«tii^ 
courant  d'oxygène  ou  dans  un  courant  d'air  parfaitemeai|;lc: 
desséché,  la  baryte  fixe  d'abord  à  peu  près  la  quantill|^. 
d'oxygène  nécessaire  pour  constituer  le  bioxyde;  mais  enr^ 
suite,  dans  les  oxydations  ultérieures,  la  quantité  d'oxygène*^ 
fixée  diminue  graduellement,  de  telle  manière,  qu'après  |],f 
quelques  opérations,  elle  devient  presque  nulle.  Dans  l'hy-^lj^ 
pothèse  de  l'indispensable  nécessité  de  l'intervention  deÀ 
l'eau ,  il  faut  admettre  que  la  baryte ,  au  moment  où  eflle  est  ;^ 
soumise  à  l'oxydation ,  contient  de  l'humidité  ;  alors,  quand  j^ 
l'air  ou  l'oxygène  avec  lequel  on  oxyde  est  desséché  avec  \ 
le  plus  grand  soin ,  il  doit  nécessairement  arriver  qu'elle  *^^ 
perde  cette  humidité ,  puisqu'il  est  constant  qu'au  rouge  s 
sombre,  un  courant  de  gaz  enlève  l'eau  à  l'hydrate  bary*  . 
tique.  On  conçoit,  par  conséquent,  qu'après  quelques  opé-  \ 
rations,  la  baryte,  par  l'effet  d'un  courant  continu  d'air  ] 
sec ,  ne  retienne  plus  que  des  traces,  puis  enfin  plus  du  tout  ; 
d'humidité,  et  que  dès  lors  elle  ne  prenne  plus  l'oxygène 
qu'avec  une  extrèn^e  lenteur,  si  elle  ne  devient  pas  abso- 
lument incapable  de  le  fixer. 

Je  raisonne  ici  dans  la  supposition  que  la  baryte  sur  la- 
quelle on  opère  n'est  pas  exempte  d'eau.  Cependant  on  sait 
qu'immédiatement  après  la  calcination  du  nitrate,  la  ba- 
ryte obtenue  est  anhydre-,  mais,  pendant  le  refroidissement 
de  la  masse  calcinée,  surtout  si  l'on  agit  sur  de  fortes  quan- 
tités auxquelles  il  faut  un  temps  assez  long  pour  arriver  à 
une  température  qui  permette  de  détacher  la  matière  du 
creuset,  il  y  a,  à  n*en  pas  douter,  une  absorption  notable 
d'humidité  5  j'ajouterai  qu'on  favorise  singulièrement  cette 
absorption  en  concassant  la  baryte,  par  la  raison  qu'on 
multiplie  la  surface  exposée  à  Tatmosphère. 

Lorsque,  par  suite  d'oxydations  successives  faites  avec 
de  l'air  sec,  la  baryte  a  perdu  cette  humidité  qu'elle  avait 
acquise  depuis  sa  sortie  du  creuset  jqsqu  à  Tinstanl  de  son 
introduction  dans  l'appareil,  et,  avec  elle,  la  faculté  de 
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s^nfiîr  facîlemeut  à  Toi^ygène ,  comiucut  lui  restilue-l-oit 
CMIB faculté?  Je  l'ai  dit,  c'est  en  la  sortant  du  tube ,  en  la 
eoncftssant  encore,  c'est-à-dire  en  la  plaçant  dans  une  con- 
dition extrêmement  favorable  pour  récupérer  l'eau  qu'elle 
a  laissé  échapper.  La  preuve  qu'il  en  est  ainsi,  c'est  que, 
comme  on  a  vu,  il  n'est  pas  nécessaire  de  sortir  la  baryte 
du  tnbe,  il  suffit  de  diriger  sur  elle  un  courant  d'air  chargé 
d'hamidité. 

Très-vraisemblablement,  la  baryte,  pour  être  transfor- 
mée complètement  en  bioxyde,  doit  être  en  présence  d'une 
proportion  limitée  d'eau  :  au-dessus,  il  en  résulterait  un 
hydrate  dont  la  décomposition  par  l'air  deviendrait  difficile 
h  cause  de  la  fusibilité;  au-dessous,  sa  transformation  en 
bioxyde  pourrait  être  incomplète,  parce  qu'elle  serait 
promptement  ramenée  à  l'état  anhydre.  C'est  très-proba- 
blement à  cette  dernière  circonstance  que,  dans  des  cas  assez 
fréquents,  la  baryte  n'a  pas  pris,  dès  la  première  oxyda- 
tion, tout  l'oxygène  qu'elle  aurait  dû  prendre.  Ainsi ,  on  a 
reconnu  que,  par  suite  de  précautions  minutieuses  suggérées 
dans  le  but  de  prévenir  l'absorption  de  l'humidité  après  la 
calcination  du  nitrate,  la  baryte,  loin  de  se  combiner  plus 
facilement  à  l'oxygène,  comme  on  l'espérait,  était  devenue 
d'une  indiffi^renceà  peu  près  absolue  pour  ce  gaz.  C'est  qu'a- 
lors une  semblable  baryte  approchait  déjà  de  l'état  anhy- 
dre, lorsqu'on  l'a  exposée  à  l'action  du  courant  d'air  sec. 

Dans  une  atmosphère  très-limitée  et  confinée,  des  expé- 
riences nombreuses  ont  montré  que  la  baryte  conserve  la 
même  affinité  pour  l'oxygène.  Cela  se  comprend  encore 
dans  l'hypothèse  de  l'utilité  de  l'intervention  de  Teau ,  parce 
que,  si  l'humidité  initiale,  apportée  soit  par  la  baryte,  soit 
j)ar  le  gaz  enfermé  dans  les  cloches  faisant  office  de  gazo- 
mètres, est  déplacée  pendant  Toxydalion,  elle  n'est  pas  éli- 
minée de  l'appareil ,  comme  il  arrive  avec  un  courant  sou- 
tenu  de  gaz  desséche.  La  quantité  d'eau  reste  constante* 
pendant  toute  la  durée  des  opérations,  où  elle  cm  aliernati- 
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vemeut  prise  et  abandoDuée ;  mais,  eu  égard  au  poids  de 
baryte  et  au  temps  consacré  à  Toxydation  ,  cette  quanl 
peut  être  insuffisante  :  c'est  même  ce  qui  semble  avoir 
lieu  dans  la  plupart  des  cas,  puisque,  presque  toujours, 
volume  d'oxygène  absorbé  n'a  pas  atteint  celui  que  la 
ryte  eût  exigé  pour  passer  en  totalité  à  l'état  de  bioxyde. 

Enfin ,  un  fait  très-concluant  en  faveur  de  l'opinion 
admet  l'effet  utile  de  la  présence  de  l'eau  dans  la  for^j 
mation  du  bioxyde  de  barium ,  c'est  la  constance  dans  istfLl 
([uantités  d'oxygène  absorbées,  lorsqu'on  oxyde,  non  plmitl 
avec  de  l'air  sec,  mais  avec  de  l'air  auquel  on  n'a  pas  eA^i, 
levé  l'humidité.  Ici ,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  vm% 
courant  soutenu  de  gaz  desséché,  la  baryte  reste  toujourit  û 
sous  l'influence  d'une  certaine  quantité  d'humidité,  fût-dlAjii, 
complètement  anhydre  lorsqu'elle  est  introduite  dans  kt  L 
tube  en  porcelaine. 

§  VI.  —  Expériences  pour  constater  si  la  batyte  anhydre 

absorbe  de  l'oxygène. 

Expérience  n^  99.  •^—  Six  grammes  de  baryte  pure ,  el 
récemment  préparée ,  ont  été  mis  dans  une  feuille  de  pla-^ 
tine  roulée  en  cylindre,  puis  introduits  dans  le  tube  en 
porcelaine  V  de  l'appareil  représenté  Jig.  3  ;  la  cloche 
graduée  c  était  remplacée  par  une  suite  de  tubes  à  ponce 
alcaline  et  à  ponce  sulfurique,  destinés  à  dessécher  l'air 
qu'appelait  un  aspirateur  placé  dans  la  direction  o. 

Après  avoir  chauffé  au  blanc  et  fait  passer  dans  le  tube, 
pendant  une  heure,  un  courant  soutenu  d'air  sec,  pour  en- 
lever les  traces  d'humidité  que  la  baryte  pouvait  avoir  re- 
tenues, on  a  laissé  la  température  s'abaisser  jusqu'au  rouge 
sombre,  puis  on  a  oxydé  durant  trois  quarts  d'heure.  Fer- 
mant alors  les  robinets  par  l'intermédiaire  desquels  le  tube  V 
se  trouvait  en  communication  avec  les  dessiccants  et  avec 
l'aspirateur,  ou  a  chauffe  au  blanc  pour  faire  passer  Toxy- 
{;ène  dans  la  cloche  graduée  c';  on  a  recueilli  11   centi- 
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mètres  cubes  de  gaz ,  c'est-à-dire  au  plus  2  à  3  centimètres 
•  cdbcs  d'oxygène,  si  Ton  a  égard  à  la  dilatation  éprouvée  par 
',  Vtir  de  Tappareil,  en  passant  de  la  température  rouge  obs- 
cur à  la  température  du  rouge  blanc.  Plusieurs  oxyda- 
tions, exécutées  pendant  le  même  temps  et  dans  les  mêmes 
\  conditions,  ont  toujours  donné  comme  résultat  une  absorp- 
dOQ  douteuse  de  quelques  centimètres  cubes  de  gaz. 

Afin  de  s'assurer  si  cette  indifférence  pour  Toxygène  ne 
dépendait  pas  de  quelques  circonstances  qui  auraient  altéré 
k poreté  de  la  baryte,  on  a  laissé  entièrement  refroidir,  et, 
pendant  trois  quarts  d'heure,  on  a  dirigé,  dans  le  tube  V, 
ai  litres  d*air,  auxquels  on  faisait  traverser  une  solution 
ctmcentrée  de  potasse  caustique.  Ensuite  on  a  oxydé  de 
Bonveau  au  rouge  sombre  avec  un  courant  d'air  sec  et  pen- 
dant trois  quarts  d'heure.  En  chauffant  au-dessus  du  rouge , 
on  a  obtenu  4^^  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène  à  o 
degré  et  pression  o",76  (i),  ou  à  très-peu  près  le  volume 
indiqué  par  la  théorie. 

n  était  curieux  de  rechercher  quelle  quantité  d'humidité 
avait  pu  favoriser  d'une  manière  aussi  prononcée  Tunion 
de  l'oxygène  à  la  baryte.  Dans  ce  but,  en  même  temps 
qu'on  dirigeait  dans  le  tube  en  porcelaine  les  21  litres  d'air 
lavés  préalablement  dans  la  potasse,  on  faisait  passer  le 
même  volume  d'air,  pendant  trois  quarts  d'heure,  à  tra- 
vers la  même  dissolution  alcaline,  et  ensuite  dans  un  petit 
tube  à  ponce  sulfurique,  afin  de  doser  la  vapeur  aqueuse. 
En  pesant  le  petit  tube  après  l'opération ,  on  trouva  que 
son  poids  avait  augmenté  de  84  milligrammes.  Ainsi ,  ce 
serait  à  cette  faible  quantité  d'eau ,  4  milligrammes  par 
litre  d'aîr,  que  l'oxygène  aurait  du  de  se  combiner  aussi  ra- 
pidement avec  la  baryte. 


(1)  La  cloche  graduée  c  '  ne  jaugeant  pas  au  delà  de  260  cenliraètrcs  cubes,. 
le  gaz  a  été  recueilli  en  trois  fois,  ce  qui  est  facile,  en  suspendant  pour  urr 
instant  le  dégagement  par  uri  simple  abaisscmenl  de  (empcrature. 


.à 
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Ces  résultats  auloriseraieiit  à  croire  que  la  baryte  an-  * 
hydre  ne  fixe  pas  l'oxygène  s'il  ne  restait  aucune  incerti-    . 
tude  sur  les  quelques  centimètres  cubes  de  gaz   obtenus  * 
dans  la  première  partie  derexpérience.  D'un  autre  côté,  il  , 
est  si  généralement  admis  que  Toxygène  s'unit  à  la  baryte  '" 
sèche,  qu'on  recommande  très-expressément,  pour  la  pré-  ' 
paration  du  bioxyde  de  barium,  de  faire  passer  ce  gaz  sur 
du  chlorure  de  calcium,  afin  de  lui  enlever  son  humidité,  ^ 
et,  en  fait,  la  précaution  ne  nuit  pas  à  la  réussite  de  l'o»  ^ 
pération.  D'abord,  Icschimistessaventaujourd'huiqu'ungaz, 
en  passant  avec  ime  certaine  vitesse  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium ,  n'abandonne  pas  la  totalité  de  sa  vapeur  aqueuse  ;  en- 
suite, la  baryte  qu'on  est  obligé  de  concasser  avant  de  l'intro- 
duire dans  le  tube  où  elle  sera  oxydée,  a  tout  le  temps  de 
prendre  de  l'humidité  à  l'air,  surtout  si,  comme  c'est  or- 
dinairement le  cas,  on  agit  sur  des  quantités  assez  fortes. 
Mais  ce  qui  m'a  fait  envisager  avec  la  plus  scrupuleuse 
attention ,  je  dirai  même  avec  défiance ,  la  valeur  des  expé- 
riences que  je  considérais   comme  conduisant  à  la  con- 
clusion que  la  baryte  anhydre  ne  se  combine  pas  à  l'oxy- 
gène, c'est  cette  opinion,  énoncée  par  MM.  Gay-Lussac  et 
Tlienard  lors  de  la  découverte  du  bioxyde  de  barium ,   que 
la  baryte  doit  être  complètement  privée  d'eau  pour  que  la 
suroxydation  ait  lieu.  Voici,  au  reste,  comment  s'expri- 
ment 5  à  ce  sujet,  les  illustres  auteurs  des  Recherches  phy- 
sicochimiques  (i)  : 

((  II  existait  trop  d'analogie  entre  la  potasse,  la  soude 
»  et  les  autres  bases  salifiables ,  et  surtout  la  baryte,  pour 
»  que  les  deux  premières  étant  susceptibles  de  s'oxyder, 
^)  nous  ne  fissions  pas  des  expériences  sur  les  autres ,  daUvS 
»  l'intention  de  savoir  si  elles  jouissaient  de  cette  pro- 
»  priélé.  Jusqu'à  présent,  quelque  clFort  que  nous  ayons 
»  fait,  nous  ne  l'avons  encore  reconnue  que  dans  la  ba- 

(f^.   Ilcchcrchcs  ffhr sicochimiques,   tome  I,  page  i(>(). 
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»  ryle  ,  qui  la  possède  à  un  degré  irès- remarquable.  On  a 
M  rempli  une  cloche  de  verre  recourbée ,  de  gaz  oxygène 
»  sec;  on  y  a  introduit  quelques  petits  fragments  de  baryte 
v  provenant  du  nitrate  de  cette  base  calciné  au  plus  grand 
»  feu  de  forge;  ensuite  on  Ta  chauffée  peu  à  peu  avec  la 
»  lampe  à  esprit-de-vin.  D'abord  le  gaz  oxygène  s'est  di- 
»  laté,  mais  bientôt  il  a  été  absorbé  si  rapidement,  qu'à 
»  peine  on  avait  le  temps  de  le  remplacer  assez  prompte- 
M  ment  pour  empêcher  le  mercure  d'arriver  jusqu'au  haut 
»  de  la  cloche.  Quoique  cette  absorption  fût  rapide,  il  ne 
»  s'est  point  dégagé  de  lumière.  La  baryte  s'est  comme 
))  fondue,  ou  du  moins  s'est  fortement  frittée  à  la  surface, 
»  et  en  même  temps  est  devenue  sensiblement  plus  grise 
»  qu^elle  n'était 

»  Ces  expériences  su  (lisent  sans  doute  pour  prouver  que 
M  la  baryte  est  susceptible  d'absorber  beaucoup  d'oxygène , 
»  et  de  former  un  oxyde  décomposable  avec  lumière  par 
»  l'hydrogène.  Cependant,  craignant  qu'on  ne  fut  tenté 
»  d'attribuer  la  propriété  d'absorber  l'oxygène,  dont  jouit 
»  la  baryte  extraite  de  nitrate ,  à  une  portion  de  ni  tri  te 
»  que  le  feu  n'aurait  pas  décomposé,  ou  bien  à  de  l'azote 
)»  que  le  feu  n'aurait  point  dégagé;  on  a  préparé  une  cer- 
n  taine  quantité  de  cette  base ,  en  mêlant  intimement  un 
»  excès  dé  carbonate  de  baryte  pur  avec  du  noir  de  fumée, 
))  et  en  poussant  ce  mélange  au  feu  de  forge.  A  la  vérité , 
»  la  baryte  ainsi  obtenue  était  mêlée  avec  beaucoup  de 
»  carbonate,  mais  il  y  en  avait  assez  de  pure  pour  rendre 
»  le  phénomène  très- sensible. 

»  En  effet,  ayant  répété  l'expérience  avec  cette  sorte  de 
»  baryte  dans  laquelle  on  ne  pouvait  soupçonner  ni  la  pré- 
»  sence  de  l'azote ,  ni  celle  de  l'acide  nitreux ,  ni  celle 
M  enfin  du  charbon  (elle  se  dissolvait  complètement  dans 
»  l'acide  nitrique  ou  muriatique),  on  a  obtenu  les  mêmes 
»  résultats  qu'avec  la  baryte  provenant  du  nitrate;  car, 
»  aussitôt  que  la  température  a  été  suffisamment  élevée , 
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))  elle  a  absorbé  le  gaz  oxygène ,   et  il  en  est  résulté  m>(!^ 
»  oxyde  qui  ensuite  a  pu  absorber  beaucoup  d^hydrogène.^iE 

))  11  est  donc  bien  certain  que  la  baryte  peut  se  gowsl-: 
))  biner  avec  l'oxygène;  pourtant  il  faut  pour  cela  qu'elpii_ 
»  soit  sèche,  ou  bien  privée  de  Feau  qu'une  chaleur  roii§|i»i: 
»  ne  peut  en  dégager  ;  du  moins  les  expériences  qu^on  àfk^ 
»  faites  sur  de  la  baryte  cristallisée  et  chauffée  au  ronge-fj 
»  autorisent  à  le  croire.  »  a. 

Naturellement,  j'ai  dû  répéter  Texpérience  fondameo^^H 
talc  de  MM.  Gay-Lussac  et  Theuard.  En  chauffant  dawiB 
une  cloche  courbe  pleine  d'oxygène,  sur  le  mercure ^  uai^ 
fragment  de  baryte  tout  récemment  préparée,  rabsorptîoaic: 
s'est  manifestée ,  mais  avec  une  telle  lenteur,  qu'il  a  fallu  « 
attendre  une  demi -heure  pour  voir  disparaître  20  à  a5  ceifc^  t 
timètres  cubes  de  gaz  ;  on  ne  remarqua  point  que  la  baiyte  m 
eût  changé  d'aspect. 

Je  répétai  cette  expérience  (n^-  100)  en  la  disposant  àt  'm 
la  manière  suivante  :  Dans  le  tube  Â  et  à  la  coudure  c,  )« 
PL  II,  Jîg.  5,  on  a  mis  de  la  baryte  immédiatement  après  ^ 
qu'on  l'eut  enlevée  du  creuset  de  platine  où  elle  venait  ;^ 
d'être  préparée  ;  le  fragment  placé  en  c  pesait  9  décigram-  ) 
mes  (i).  De  l'oxygène  sec,  provenant  de  la  décompositioii  / 
du  chlorate  de  potasse  fondu  sortant  de  la  cornue  o,  et  péné- 
trant par  le  robinet  R,  a  d'abord  balayé  et  desséché  le  tube 
A,  dont  l'extrémité  plongeait  dans  du  mercure  placé  en  m. 
Après  avoir  arrêté  le  dégagement  de  gaz  et  fermé  le  robinet  B, 
on  a  chauffé  en  c  jusqu'au  rouge  obscur.  A  l'effet  produit 
parla  dilatation  du  gaz,  a  succédé  une  absorption  extrême- 
ment lente,  à  ce  point  qu'il  a  fallu  chauffer  pendant  une 
heure  pour  que  le  mercure  occupât  dans  le  tube  une  lon- 
gueur mm!  de  37  centimètres,  et  répondant  à  un  volume 
de  28  centimètres  cubes  (2) ,  à   la  pression  de  o™,58,  la 


(i)  La  baryte  a  été  pesée  après  rexpéricnce. 

(i)  Le  diamètre  intérieur  du  tube  était  de  7  millimètres.  L^inclinaison 
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lempératui'e  élaiit  de  1 1  degrés.  On  lit  alors  passer  sur  le 
fragment  de  baryte,  à  froid,  et  pendant  einq  minutes,  un 
CDuraDt  de  gaz  oxygène  provenant  toujours  du  ehlorate  de 
potasse  fondu,  mais  qui  traversait,  avant  d'entrer  dans  le 
tube  A,  un  tube  en  U  garni  de  pouce  imbibée  d'une  solu- 
tion de  potasse  caustique.  Le  tube  A  se  trouvant  ainsi 
rempli  d^oxygène  tenant  un  peu  de  vapeur  aqueuse  enlevée 
à  la  solution  alcaline ,  on  ferma  le  robinet  R ,  puis  Ton  ap- 
pfa'qna  denouveau  la  flamme  de  la  lampe  en  c.  Aussi  tôt  que  la 
baryte  eut  acquis  une  température  convenable,  l'absorption 
de  l'oxygène  fut  tellement  rapide,  qu'en  moins  d'une  minute 
le  mercure  parvint  de  m  en  m\  et  qu'on  eut  à  peine  le 
temps  d^ouvrir  le  robinet  R  pour  laisser  entrer  du  gaz  et 
empêcher  le  métal  d'arriver  sur  la  baryte.  Aussitôt  que,  le 
tube  A  étant  de  nouveau  plein  d'oxygène,  on  fermait  le 
robinet,  on  voyait  le  mercure  s'élancer  vers  la  baryte  qui , 
en  fort  peu  de  temps,  fut  transformée  en  bioxyde.  Ainsi , 
Imtervention  d'une  très -petite  quantité  d'bumidité  a 
imprimé  à  rexpérience  le  caractère  que  lui  ont  assigné 
MM.  Gay-Lussac  et  Thenard  :  L'oxygène  a  été  si  rapide- 
ment absorifé  par  la  baryte^  qu'à  peine  av^ait-on  le  temps 
de  le  remplacer,  pour  empêcher  le  mercure  d'anwer  au 
sommet  de  la  cloche. 

En  portant  la  baryte  du  creuset  où  elle  avait  été  pré- 
parée, soit  dans  la  clocbe  courbe,  soit  dans  l'appareil 
dont  il  vient  d'être  question,  on  l'a  nécessairement  ex- 
posée à  l'air,  quelle  qu'ait  été  d'ailleurs  la  rapidité  de  l'opé- 
ration; or,  en  raison  de  .sa  tendance  à  s'bydrater,  la  base 
alcaline,  dans  ce  court  espace  de  temps,  a  du  prendre  quel- 
qaes  traces  d'eau.  Ce  n'était  donc  pas,  à  parler  rigoureuse- 
ment, sur  de  la  baryte  absolument  anhydre  qu'on  avait  agi  ; 
on  devait  donc  se  demander  si  l'oxydation  extrêmement 
lente  que  l'on  constatait  ne  dépendait  pas,  après  tout,  de 

du  tobc  était  de  40  degrés  environ  ;  TéUvation  verticale  du  mercure  au- 
dessus  du  bain ,  18  centimètres. 
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la  Irès-miiiime  proportion  d'humidité  qu'on  n'avait  pu  ëvi-  f:i 
ter.  Il  fallait  donc  adopter  des  dispositions  qui  permissent  tu-, 
de  soumettre  à  Toxydation,  de  la  baryte  dans  laquelle  il  ne  li; 
fut  pas  même  possible  de  soupçonner  la  présence  de  la  plus  ^ 
insignifiante  quantité  d'eau,  >  \i 

Expérience  n^  lo  i .  —  On  prépara  de  la  baryte  en  décom-  ^ 
posant  lo  grammes  de  nitrate  de  baryte  fortement  desséché,  ^ 
dans  un  tube  en  porcelaine  fermé  par  un  bout;  sur  la  partie 
ouverte,  on  adapta  un  couvercle  en  platine;  le  tube  fut 
placé  verticalement  dans  un  fourneau  où,  à  l'aide  d'une 
chaleur  blanche  longtemps  soutenue ,  on  effectua  la  décom- 
position du  nitrate ,  comme  si  Ton  eût  opéré  dans  un  creu- 
set. La  température  étant  descendue  au-dessous  du  rouge, 
le  tube  fut  porté  sous  une  cloche ,  à  côté  d'un  vase  renfer- 
mant de  l'acide  sulfurique  concentré ,  de  manière  à  ce  que 
le  refroidissement  de  la  baryte  pût  s'accomplir  dans  de  l'air 
sec.  Le  tube  refroidi ,  on  s'empressa  de  substituer  au  cou- 
vercle en  platine  un  caoutchouc  taillé  en  cône,  afin  de 
mettre  le  tube  contenant  la  baryte  en  relation  avec  une 
cloche  graduée  c  pleine  de  gaz  oxygène ,  comme  le  repré- 
sente la  fig.  6,  PL  II*  Entre  le  robinet  R  et  le  tube  A,  dont 
la  culasse  était  engagée  dans  le  fourneau ,  on  avait  mis  un 
tube  à  ponce  sulfurique  /?,  afin  de  préserver  le  tube  de 
l'humidité  que  le  gaz  de  la  cloche  aurait  pu  y  apporter.  Le 
tube  dessiccant  p  étant  fixé  au  tube  A,  on  a  commencé  par 
chauffer  au  blanc,  afin  de  détruire  le  bioxyde  qui  pouvait 
s'être  formé  pendant  le  refroidissement  de  la  baryte  après 
sa  préparation  ;  quand  la  température  fut  abaissée  au  rouge 
cerise,  c'est-à-dire  à  ce  point  que  je  considère  comme  étant 
un  peu  au-dessus  de  celui  où  s'effectue  l'union  de  la  baryte 
avec  l'oxygène ,  on  lia  le  tube  p  à  la  cloche  c,  et  Ton  ouvrit 
le  robinet  R.  On  nota  le  volume  du  gaz  à  partir  du  moment 
où  l'on  reconnut  que  la  culasse  du  tube  A  avait  acquis  la 
température  propre  à  l'oxydation. 

La  cloche  c  contenait,  lorsqu'on  l'a  mise  en  communi- 
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cation  avec  le  tube  Â,  200  centimètres  cubes  d^oxygèue. 
Lorsque  Ton  a  commence  à  noter  l'absorption ,  c'est-à-dire 
lorsque  la  baryte  eut  atteint  le  rouge  d'oxydation ,  il  n'y 
avait  plus  que  i85  centimètres  cubes  de  gaz;  mais  c'est 
moins  à  une  absorption  qu'à  l'abaissement  de  la  tempéra- 
ture du  tube  A,  qu'il  convient  d'attribuer  cette  diminution 
de  volume. 

Voici  les  résultats  (1).  Je  ferai  remarquer  qu'il  devait  y 
avoir  dans  le  tube  6^^  fi  de  baryte  capables  de  fixer  au  moins 
400  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène  : 


Oxygène 

Heures. 

dans  la  cloche. 

h 

ce 

2 1    février. 

5.25 

180 

m 

45 

172 

55 

168  on  laisse  tomber  le  feu. 

23  février. 

1.45 

1 29  le  tube  étant  au  rouge  obscur. 
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112 
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3.  0 

109 

i5 

io6 

3o 

]o4 

45 

99 

4-  0 

97 

i5 

95 

3o 

92  on  laisse  tomber  le  feu. 

24  février. 

82  le  tube  étant  au  rouge  obscur. 

On  chauffe 

au  blai^c 

> 
200 

« 

118  oxygène  dégagé. 

(i)  Comme  il  s^agissait  uniquement  de  constater  le  fait  de  Pabsorption 
de  Toxygène,  on  n*a  tenu  compte  ni  de  la  température,  ni  de  la  pression 
du  gaz,  dont  on  évaluait  le  volume  dans  la  cloche. 
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11  est  évident  qu'après  le  dégagement  occasionné  par  l'ap  k 
plication  de  la  chaleur  blanche,  .on  aurait  dû  mesurer  scu  ë 
lement  i8o  centimètres  cubes  d'oxygène ,  volume  initial  di.  se 
gaz  ;  l'excès  provient ,  sans  aucun  doute ,  de  reflet  dû  à  la  ^ 
difl'érence  des  températures.  Dans  le  premier  cas,  les  i8o  ï 
centimètres  cubes  ont  été  mesurés  lorsque  le  tube  A  sç  trou-  i 
yait  au  rouge  sombre;  dans  le  second,  alors  qu'il  était  au  ï 
rouge-blanc.  Quoi  qu'il  en  soit ,  l'absorption  de  l'oxygène  a  a 
été  évidente,  seulement  elle  s'est  produite  avec  beaucoup  5 
de  lenteur,  puisqu'il  a  fallu  à  peu  près. cinq  heures  pour' 2 
absorber  environ  100  centimètres  cubes  de  gaz,  et  cela  par  r 
une  quantité  de  baryte  capable  d'en  prendre  quatre  fois  au-  * 
tant  en  moins  de  vingt-cinq  minutes,  si  l'oxygène  et  la  base  ; 
alcaline  n'eussent  pas  été ,  l'un  et  l'autre ,  privés  d'humidité. 

De  cette  expérience ,  il  était  cerî;ainement  permis  de  con- 
clure que  la  baryte  anhydre  se  combine  à  l'oxygène  sec , 
mais  que  la  combinaison  se  fait  très-lentement  si  on  la 
compare  à  celle  que  l'on  constate  lorsque  l'eau  intervient; 
cependant,  il  restait  un  doute  que  j'ai  désiré  lever  avant 
d'adopter  cette  conclusion.  -C'est  qu'en  effet,  on  pouvait 
craindre  que,  durant  le  refroidissement  du  tube  dans  lequel 
on  avait  calciné  le  nitrate,  et  avant  qu'on  ne  l'eût  porté 
sous  la  cloche  à  côté  de  l'acide  sulfurique,  il  n'y  ait  eu  un 
peu  d'humidité  attirée  par  la  baryte.  J'ai  donc  répété  l'ex- 
périence, en  prenant  des  dispositions  qui  dispensassent  de 
déplacer  le  tube  après  la  calcination. 

Expérience  n^  102.  —  Dans  un  tube  de  porcelaine  de 
55  centimètres  de  longueur,  n'ayant  qu'une  seule  ouver- 
ture, on  a  mis  3o  grammes  de  nitrate.  Le  tube  a  été  placé 
sous  une  certaine  inclinaison  dans  un  fourneau,  de  ma- 
nière  que  la  moitié  de  la  longueur,  à' partir  de  la  culasse, 
pût  recevoir  une  haute  température.  A  l'orifice  était  adapté 
un  bouchon  ,  portant  un  tiibe  en  verre  par  lequel  se  déga- 
geaient les  vapeurs  nitreuses,  et  permettant  d'en  recevoir  un 
autre  par  où  Ton  pouvait  faire  pénétrer  un  courant  d'air  sec 
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istiiié  â  balayer  les  vapeurs  à  la  fin  de  Topération.  La 
aryte  faite,  les  vapeurs  nitreuses  chassées,  la  partie  du 
mbe  ei^posée  au  feu  étant  maiutenue  au  rougc-blanc  le  plus 
intense  ^  on  coiffa  de  suite  l'ouverture  avec  un  cône  en  caout- 
chouc muni  d'un  tube  en  U  à  ponce  suif uri que.  On  a  adopté 
ensuite  toutes  les  dispositions  indiquées  dans  la  précédente 
expérience.  On  a  eu  ainsi  17  grammes  de  baryte  anhydre 
qu'on  a  mis  en  communication  avec  193  centimètres  cubes 
d  oxygène  mesurés  lorsque  la  partie  chauffée  du  tube  était 
parvenue  au  rouge-cerise.  Les  17  grammes  de  baryte  fournis 
par  le  nitrate ,  en  présence  d'un  gaz  non  desséché,  auraient 
fixé  très-promptement  i^*^,!i  d'oxygène^  or  voici  quel  a 
été  le  progrès  de  l'absorption  : 

h     m 
A     4  •   o  Oxygène  dans  la  cloche ...      i  gS" 

4.5o  »»  ^77 

5.20  »  i63 

6.  o  »»  147 

Ainsi,  une  quantité  de  baryte  qui,  en  une  demi-heure 
au  pluâ,  aurait  fixé  plus  d'un  litre  d'oxygène,  nen  a  pris , 
en  deux  heures ,  que  46  centimètres  cubes. 

Dans  des  essais  assez  nombreux,  que  j'ai  faits  en  vue 
d'examiner  s'il  serait  avantageux  de  préparer  la  baryte  avec 
le  carbonate  dans  l'appareil  même  où  elle  devait  être  oxydée, 
l'indifférence  de  la  terre  alcaline  anhydre,  pour  Toxygène, 
s'est  toujours  manifestée.  J'introduisais  dans  un  tube  en 
porcelaine  le  carbonate  en  poudre  très-fine,  mêlé  à  une 
propprtion  de  charbon  de  bois  ou  de  noir  de  fumée,  un 
^peu  moindre  que  ne  l'indiquait  le  calcul.  Le  mélange  était 
maintenu  par  des  tampons  d'asbeste^  l'une  des  extrémités 
du  tube  se  trouvait  fermée  par  un- bouchon ,  l'autre  portait 
un  bouchon  traversé  par  un  tube  de  verre  courbé  à  angle 
droit  et  aboutissant  dans  du  mercure.  On  chauffait  au  rouge- 
blanc  ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus  de  gaz  oxyde  de 
carbone.  On  prenait  alors  les  dispositions  convenables  pour 

4- 
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oxyder  la  barylc  par  un  courant  d'air  sec.  En  agissant  sm; 
lo  grammes  de  carbonate,  on  n^obtint  jamais  plus  que 
quelques  cenlimèlres  cubes  d'oxygène,  après  une  oxyda-, 
tion  continuée  pendant  quarante  minutes.  Or,  d'après  la 
baryte  contenue  dans  le  carbonate ,  on  devait  compter  sur 
un  demi-litre  de  gaz.  C'est  que  cette  baryte,  oxydée  sans 
avoir  été  déplacée  du  tube  où  elle  avait  été  préparée,  ne 
pouvait  pas  contenir  d'eau. 

L'union  de  la  baryte  anhydre  avec  l'oxygène  semble  donc- 
évidente  ,  à  moins  que ,  malgré  les  précautions  dont  on  s'est 
entouré ,  on  n'ait  pas  réussi  à  éliminer  toute  trace  d'humi- 
dité. Au  reste,  cette  union  a  lieu  avec  une  telle  lenteur, 
que,  au  pointde  vue  de  L'application,  c'est  exactement  comme 
si  elle  ne  se  réalisait  pas. 

La  nécessité  de  l'intervention  de  l'humidité,  en  facili- 
tant d'un  mode  si  extraordinaire  Foxydation  de  la  baryte, 
est,  après  tout,  une  circonstance  des  plus  heureuses,  en 
ce  sens  qu'elle  la  simplifie  singulièrement.  H  y  a  même  tout 
lieu  de  penser  qu'en  étant  oxydée  avec  de  l'air  renfermant 
une  certaipe  dose  de  vapeur,  la  baryte  conservera  la  pro- 
priété de  retenir,  et,*  par  suite,  celle  de  restituer  l'oxygène 
de  l'atmosphère.  Ainsi ,  j'ai  actuellement  dans  mon  labora- 
toire un  tube  contenant  environ  73  grammes  de  baryte  avec 
lequel  on  prépare  de  l'oxygène  depuis  assez  longtemps.  C*est 
toujours  la  même  baryte  qu'on  oxyde  avec  de  l'air  lavé  dans 
une  dissolution  de  potasse  caustique;  on  en  retire,  après 
chaque  oxydation,  4^5  litres  d'oxygène^  c'est  peut-être, 
après  tout ,  le  moyen  le  plus  commode  de  se  procurer  ce  gaz. 

L'appareil  peut  d'ailleurs  être  ramené  à  une  extrême  sim- 
plicité, puisqu'il  ne  s'agit  que  d'ajuster  au  tube  en  porce- 
laine des  bouchons  de  liège  traversés  par  des  tubes  en  verre. 
L'un  de  ces  tubes  s'adapte  à  un  flacon  renfermant  une  dis- 
solution de  potasse  pour  enlèvera  l'air  l'acide  carbonique; 
l'autre  est  mis  en  communication  avec  un  aspirateur.  L'oxy- 
dation achevée,  ou  bien  lorsqu'on  juge  qu'il  y  a  suffisam- 
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ment  d'oxygène  fixé ,  on  fQrmc  un  des  orifices  du  lube  avec 
ou  bouchon  el  l'on  adapte  a  Tautre  un  tube  de  verre  courbe, 
de  manière  à  recevoir  le  gaz  sur  Teau.  L'oxygène  étant 
recueilli ,  on  replace  les  premiers  bouchons ,  puis  on  utilise 
le  feu  du  fourneau  pour  oxyder  la  baryte.  Il  suffit  alors  de 
fermer  le  tube  qui  contient  du  bioxyde  de  barium  prêt  à 
foiurnir  de  Toxygène. 

En  résumé,  le  procédé  sur  lequel  j'ai  cru  devoir  attirer 
Tattention  des  chimistes ,  permettra ,  je  l'espère ,  de  sépa- 
rer, sans  trop  de  difficultés,  l'oxygène  de  Fazote  avec 
lequefil  est  mêlé  dans  Tair  atmosphérique  ]  et ,  tout  en  me 
bornant  à  présenter  ces  recherches  comme  de  simples  ex- 
périences de  laboratoire,  je  ne. puis  m*empêcher  de  rap- 
porter quelques  nombres  qui  leur  donneront  probablement 
un  intérêt  d'un  ordre  plus  élevé. 

Ainsi,  je  rappellerai  que  lo  kilogrammes  de  baryte,  en 
s'oxydant complètement,  peuvent  prendre  et  rendre  ensuite 
780  litres  de  gaz  oxygène  5  c'est  le  chiffre  déduit  de  la  théo- 
rie. Mais,  en  admettant  même  que  pour  la  célérité  du 
travail  il  ne  faille  compter  que  sur  600  litres,  on  aurait, 
en  agissant  sur  100  kilogrammes  de  matière,  répartis  dans 
huit  à  dix  cylindres  établis  dans  un  fourneau,  un  dégage- 
ment, à  chaque  désoxydation,  de  6000  litres  de  gaz  oxygène  5 
etcomnaie  vraisemblablement  on  exécuterait  quatre  ou  cinq 
opérations  en  vingt-quatre  heures,  un  tel  système,  qui  oc- 
cuperait peu  de  place ,  en  fournirait  24  000  à  3o  000  litres. 

Aujourd'hui,  l'emploi  de  la  baryte  ne  saurait  présenter 
d'obstacles  sérieux.  C'est  par  milliers  de  kilogrammes  qu'on 
prépare  cette  base  alcaline,  depuis  que  M.  Dubrunfaut  a 
doté  l'industrie  sucrière  d'un  procédé  plein  d'avenir-,  mais 
il  reste  encore,  au  point  de  vue  pratique,  bien  des  essais 
à  entreprendre.  Il  faudrait,  par  exemple,  examiner  Fin- 
fluence  de  la  vitesse  du  courant  d'air  sur  l'oxydation.,  et 
•si ,  afin  d'accélérer  l'opération  sans  occasionner  un  refroi- 
dissement, il  ne  conviendrait  pas  de  faire  usage  d'air  chaud. 
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La  nëcessîté  de  rintervenlioh  de  l'humidité,  pour  oxyder  la  '^ 
baryte,  est  mise  hors  de  doute  par  les  observations  que  j*aî  ^ 
rapportées  5  mais  il  y  aurait  à  fixer  la  quantité  de  vapeur  que  * 
devrait  contenir  l'air  atmosphérique  pour  agir  de  la  ma-  * 
nière  la, plus  avantageuse.  '^ 

Sur  tous  ces  sujets,  je  ne  pourrais  apporter  que  des  con-  ^i 
jectures  déduites  d'essais  faits  sur  une  trop  petite  échelle,  ^ 
et  si  j'ai  présenté  quelques  aperçus,  c'est  que  j'ai  cru  qu'en  ï 
exposant  les  résultats  d'expériences  exécutées  avec  soin,  il 
était  permis  d'en  fairp  pressentir  les  applications. 
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NOUYELLES  RECHERCHES 

Sur  la  nntrition  de  l'avoine , .  particalièrement  en  ce  qui  concerne  les  matières 
inorganiques  iiécessaires  à  celle  nutrition  (i)  ^ 

Pak  m.   le   prince  de  SALM-HORSTMÂR. 


J'ai  résumé,  dans  un  tableau ,  les  résultats  des  essaie  que 
je  m'étais  réservé  d'entreprendre  sur  les  substances  inorga- 
niques, principalement  nécessaires  à  la  fructification  de 
l'avoine.  Le  procédé  suivi  a  été  celui  qui  se  trouve  déjà  dé- 
crit dans  mon  premier  Mémoire.  Généralement ,  les  grains 
d'avoine  ont  été  semés  dans  un  sol  formé  de  58  grammes 
de  cristal  -de  roche  pulvérisés ,  et  contenus  dans  des  vases 
en  cire.  Les  exceptions,  quand  elles  ont  eu  lieu,  sont  in- 
diquées dans  le  tableau. 

Les  diverses  matières  dont  on  a  étudié  les  efiets  ont  été 
préparées  par  les  procédés  décrits  dans  mes  recherches  pré- 
cédentes; quand  il  n'en  a  pas  été  ainsi ,  on  a  eu  soin  de  l'in- 
diquer. 

L'alumine  a  été  précipitée  du  sulfate  d'alumine  et  d'am- 


(1)  La  première  partie  de  ces  recherches  est  insérée  dans  le  tomo  XXXII 
fies  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 
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mouiaqae ,  crislallisé  à  plusieurs  reprises^  oii  Ta  laissée 
digérer  avec  du  carbonate  ammoiiique.  Le  phosphate  de  fer 
était  sensiblement  basique. 

La  raison  pour  laquelle  Tacide  titanique  a  éié  ajouté  à  la 
liste  des  substances  dont  on  essayait  de  constater  les  eiFets, 
provenait  de  ce  qu'on  avait  découvert  cet  acide  dans  Tar- 
gile  d'AImerode  (i) ,  qui  en  contient  à  peu  près  i  pour  loo  ; 
et,  comme  la  fructifîcation  a  bien  réussi  sur  la  plante  ve- 
nue dans  cette  argile,  il  fallait  naturellement  essayer  Tac- 
tion  de  toutes  les  substances  qu'elle  renfermait. 

Cette  manière  dé  procéder  se  justifie  d'autant  mieux  que, 
depuis,  j'ai  trouvé  l'acide  titanique  dans  la  plupart  des 
lerres  de  la  Westphalie ,  et  spécialement  dans  le  sable  de  la 
mer  du  Nord,  sable  qu'on  rencontre  mêlé  au  sol  de  l'Eu- 
rope sur  une  étendue  considérable. 

Je  remarquerai ,  à  cette  occasion ,  que  l'acide  titanique  a 
été  négligé  dans  la  plupart  des  analyses  des  terrains. 

Toutefois,  j'ai  pté  conduit  à  ce  résultat,  que  ce  n'est  paé 
l'acide  titanique  qui  contribue  à  la  fructification  de  l'avoine, 
mais  bien  une  petite  quantité  de  soude  contenue  dans  l'ar- 
gile d'AImerode ,  soude  qui  est  combinée  avec  du  phosphate 
de  fer,  et  non  pas  avec  l'alumine  de  l'argile. 

D'après  mes  recherches  antérieures^  l'alumine  paraissait 
être  un  ingrédient  essentiel  à  la  fructification  de  l'avoine; 
mes  nouvelles  expériences  n'ont  pas  confirmé  cet  aperçu  , 
elles  prouvent  même  tout  le  'contraire ,  en  établissant  que 
le  phosphate  de  fer  basique  peut  remplacer  l'âlumine.  On 
arrive  ainsi  à  cette  conclusion  ,  que  l'alumine  n'est  pas  né- 
cessaire à  la  fructification  de  l'avoine.  Ces  expériences  dé- 
montrent aussi  qu'un  phosphate  basique  est  nécessaire  à  la 
fructification,  ce  qui,  au  reste,  est  conforme  à  ce  fait  bien 
constaté,  que  les  phosphates  sont  toujours  à  l'état  basique 
dans  les  terrains. 


(i)  Vojrez  les  dctails  de  rexpcriencc  ii"  XXVIU. 
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Le  carbonate  de  soude  et  le  carbonate  de  potasse  pa- 
raissent avoir  eu  un  effet  nuisible.  La  soude  et  la  potasse  ne 
sembleraient  convenir  à  Tavoine  qu'à  Tétat  de  silicates  ou 
d'azotates,  ou  encore  dans  leurs  combinaisons  avec  Tacide 
humique  (la  substance  extractive  du  terrain). 

J'ai  été  frappé  de  voir  très-bien  venir  un  plant  d'avoine 
dans  un  sol  où  le  nitrate  de  potasse  avait  été  substitué  au 
silicate  de  la  même  base.  La  plante  contenait  cependant  de 
la  silice,  qu'elle  avait  probablement  prise  au  quartz  qui 
constituait  le  sol  ^  car,  à  dessein ,  elle  fut  arrosée  le  moins 
souvent  possible,  avec  de  Teau  qu'on  avait  eu  la  précaution 
de  distiller  deux  fois  de  suite,  et  que  l'on  conservait  d'ailleurs 
à  l'abri  de  la  poussière ,  dans  une  caisse  vitrée. 

Le  squelette  de  cette  plante  consistait  décidément  en  acide 
silicique. 

Le  poids  de  cette  plante ,  séchée  à  80  degrés ,  était  de 
06^,478.  Elle  ne  portait  qu'un  seul  grain ,  qui  a  pesé  o8*',o36  ; 
ce  grain  n'a  pas  été  incinéré.  ^   ' 

Le  poids  de  la  plante  sans  les  racines  était  de  oS'',o5i49 
le  poids  de  la  cendre  était  de  oS',o32  ;  et  le  poids  du  sque- 
lette consistant  en  acide  silicique,  sans  charbon,  était  de 
0^*^,007. 

La  cendre  contenait  donc  ^3  pour  100  de  silice,  propor- 
tion qui  s'accorde  d'une  manière  frappante  avec  celle 
qu'on  constata  dans  un  plant  d'avoine,  cultivé  dans  de 
la  marne  calcinée,  à  laquelle'  on  avait  ajouté  du  nitrate 
d'ammoniaque  et  de  la  charrée  (i). 

Ces  essais  prouvent  que  les  nitrates  de  potasse  et  de  soude 
peuvent  remplacer  l'ammoniaque. 

L'essai  n°  LXXIX  mérite  une  mention  particulière, 
parce  que  la  plante  ne  portait  aucuns  rejetons  latéraux  en 
retard,  et  que,  par  conséquent,  la  végétation  s'était  ache- 
vée d'une  manière  normale. 

(t)  Cette  cipcricncc  a  été  faite  il  y  a  quelques  années. 
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L  expérience  a^  LXXVI  est  intéressante  en  ce  qu'un 
sable  naturel ,  bien  lavé  avant  d'avoir  été  mêlé  aux  sept 
sobstances  désignées  et  au  nitrate  d'ammoniaque,  mais 
sans  addition  de  soude,  produisit  une  plante  qui  ne  portait 
pas  de  grains. 

L'expérience  n*^  LXXV  montre  encore  la  nécessité  de  la 
présence  du  fer  pour  le  développement  de  l'avoine. 

Pour  cju'on  puisse  apercevoir  facilement  l'influence  que 
les  divers  agents  employés  exercent  sur  la  production  de  la 
graine,  je  rappellerai  ici  les  expériences  dans  lesquelles  les 
plantes  ont  porté  des  semences  : 


XXVH* 

XXVIII 

XXX. 

XXXL 

XXXUI 

XXXIV. 

XXXV. 

LVIU. 
LiX. 

LXVIU. 

Lxxn. 


LXXIX. 


Avec  de  l'hydrate  d'alumine  . . . 

Avec  l'argile  d'Almerode 

Avec  da  feldspath 

Avec  du  silicate  d'alumÎDe. .  : . . 
Avec  du  sable  de  ruisseau  ;'calciné 
Avec  le  même  sable.  *. 
A?ec  le  même  sable ,  purifié  par 

l'aciçle  chlorhydrique 

Avec  l'alumine  et  la  soude 

Avec  les  mômes  substances  sans 

manganèse 

Sans    alumine,    mais   avec    du 

phosphate  de  fer 

Avec  du  nitrate  de  soude ,  sans 

phosphate  de  fer,  sans  alumine 

et  sans  silicate  de  potasse 

Avec  du  nitrate  de  soude  et  sans 

alumine 


Tous  les  grains  récoltés  ont  germé. 


7 
8 

4 

G 

9 

8 

1 1 
6 

6 
4 

3 


1 

5 

2 

2 

8 
6 

9 
G 

4 


a 

2 
2 

3 
G 
O 

O 

Trace. 


(*)  Les  expér.  aa-dessous  da  n"  XLVI  sont  celles  rapportées  dans  le  premier  Mémoire. 


Il  résulte  de  ces  expériences ,  que  la   soude  est  essen- 
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lielle  à  la  fruciification  de  ravoiuè,  pourvu  qu'il  y  ait  duaj 
phosphate-  basique,  ainsi  que  les  sept  autre3  matières ^ si. 
anorganiques  qui  suffisent  jusqu'à  la  floraison,  savoir  :hi*^^ 
potasse,  la  chaux,  la  magnésie ,  le  fer  oxydé,  la  silice,  rat^^;^ 
cide  phosphorique  et  l'acide  sulfurique,  joints  à  un  selt 
contenant  l'azote ,  dans  un  état  convenable.  L'alumine  ne 
semble  pas  nécessaire.  •  ^ 

Que  le  manganèse  ne  soit  pas  indispensable  à  la  fructi-  ^ 
fication,  c'est  eucore  un  point  dopteuxj  on  peut  en  dipei^i 
autant  du  chlore,  par  la  raison  que  le  cristal  de  roche  qu'on  jg 
prend  pour  sol  contient  toujours  une  trace  de  chlorure;  je 
me  propose  de  résoudre  la  question  du  chlore  par  un  essai. 
fait  dans  de  l'argent  pur  ou  même  dans  de  la  cire.  Je  met-  " 
trai  également  tous  mes  soins  à  bien  déterminer  les  effets  du  1 
manganèse  en  prenant  aussi  la  cire  pour  sol. 

Je  me  propose  de  communiquer  bientôt  des  expériences  '., 
que  j'ai  entreprises  sur  la  navette  d'été  (variété  du  Brassica 
campestrîs  o/e^/erûf) ,  plante  qui  paraît  se  développei*  dans  les* 
mêmes  conditions  que  l'avoinç ,  si  j'en  juge  par  des  essais 
préliminaires ,  du  moins  jusqu'à  l'époque  de  la  floraison  de 
cette  plante. 

Ainsi ,  les  principes  utiles  à  l'avoine  paraissent  convenir  . 
à  un  grand  nombre  de  végétaux ,  circonstance  qui  facilitera 
les  recherches  qu'on  aurait  à  entreprendre  en  suivant  la 
méthode  synthétique. 

Il  est  remarquable  que  sept  substances  anorganiques  suf- 
fisent à  Favoine  pour  lui  faire  porter  des  fleurs,  et  qu'il  en 
faille  une  huitième  (la  soude  et  le  phosphate  basique)  pour 
détermilier  la  production  des  grains^  en  un  mot,  pour 
qu'elle  accomplisse  sa  végétation  comme  il  convient  à  une 
plante  annuelle,  c'est-à-dire  sans  émettre  de  nouveaux  jets 
après  avoir  fleuri. 

Je  dois  faire  observer  que  les  nitrates  et  les  silicates 
étaient  dissous  dans  i5  grammes  d'eau  distillée  ^  et  après 
avoir  versé  celle  dissolution  sur  le  sol  artificiel,  on  enfon- 
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çait  trois  grains  d'avoine  jusqu'à  la  pointe  :  alors  on  ajoutait 
encore  de  l'eau,  goutte  à  goutte,  jusqu'à  ce  que  le  sol  fut 
parfaitement  humecté.  Celui  des  grains  qui  poussait  le  mieux 
était  seul  conservé^  on  enlevait  les  autres. 

Remarques, 

N^  LXXIX.  Le  carbonate  de  chaux  a  été  dissous  dans 
Facide  acétique  ;  la  dissolution  évaporée  et  le  résidu  chauffé 
à  rouge  avec  du  quartz  en  poudre. 

N®  LXXX.  Les  carbonates  de  chaux  et  de  potasse  dissous 
ensemble  dans  Tacide  acétique ,  le  résidu  de  Tévaporation 
chauffé  au  rouge.  Même  procédé  en  ce  qui  concerne  les 
n~LXXXI,  LXXXn,  LXXXIH. 

N®  LXXX.  Le  phosphate  de  chaux  a  été  rendu  basique. 

N**  LXXVn.  Le  sable  a  été  chauffé  au  rouge  avec  du 
bisulfate  de  potasse,  lavé,  digéré  avec  de  Facide  sulfuriquc 
et  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  bien  lavé. 
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Résumé  des  expériences  faites  par  le  prii 


HUMÉROS 

des 

ezpé- 

xiODces. 


XLVI. 


XLYII. 

XLYIII. 

XLIX. 

L. 

LI. 


LU. 


LUI. 
uv. 

LV. 

LVl. 

LYII. 

• 

LVIU. 
LIX. 


LX. 
LXl. 

LXII. 


LXIII. 

LXIV. 

L%V. 
LXVI. 

LXVII. 

LXYIII. 

LXIX. 
LXX. 

LXXI. 


LXXII. 
LXXIII 
LXXIV. 
LXXY. 


LXXYI. 


LXXYII. 


LXXYIII 

LXXIX. 

LXXX. 

LXXXI. 

LXXXII. 
LXXXllI 


LXXX  IV. 


MILIEU 

des  racines 

consistant 

en  M  grammes 

de: 


Cristal  de  roche 

chauffé  au 
ronge  et  laré. . . 

Id 

Id 

Id ;.. 

id 

Id 

Cris&l  de  roche 
non  chauffé  au 
rouge 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Non  chaaffé 

Id 

Id 


Chauffé  au  rouge 

Non  chauffé 

Chauffé  au  rouge 

Id 

Id 

Id 


Id. 
Id. 


Non  chauffé. 


Chauffé  au  rouge 

Id  

Id 

Id 


Sable  lavé.. 


Sable  fondu  avec 
du  sulfate  de 
potasse  et  laré 


Cristal  de  roche 
chauf.  au  rouge 

Id 

Id 


SILICATES. 


Si- 
lice. 


Id 
Id 


(îharb.  de  sucre 


'Uaxr.  Icrlsialde  roche 


0,035 

0.017 
0,017 
0,017 
0,017 

0,017 


0,017 
0,017 
0,017 
0,017 
0,017 
0,017 

0,017 
0,017 


0.017 
0,017 
0,017 


.0,017 

0,017 

0,035 

0,017 

0,017 

0,017 

0,017 
0,017 

0,917 


0,017 


0,017 


0,017 
0,017 
0,017 
0,017 

0,017 
0,017 


0,017 


•/  "/ 


Po- 
tasse 

Soude 

0,018 

» 

0,009 
0,000 
0,009 
0,009 
0,009 

0,00f 
9,002 

0,002 
0,002 

0,009 
0,009 
0,009 
0,009 
0,009 
0,009 

» 
0,0018 
0,002 

0,002 
0,002 

0,009 
0,009 

0,002 
0,0U2 

0,009 
0,009 
0,009 

» 

0,009 

0,002 

0,009 

M 

0,009 

0,004 

0,009 

0,002 

0,009 

0,002 

0,009 

0,002 

0,009 
0,009 

0,009 

» 

M 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

0,009 

0,002 

0,009 

0.002 

0,009 
0,009 
0,009 
0,009 

» 
» 

0,001 

0,009 
0.009 

0,001 

0.009 

•> 

0,  (mi 

tl 

CAR- 
BO- 
RATE 

de 
soude 


0,001 


» 
» 
» 


» 

» 

M 

» 
» 


» 


J» 
» 
I» 


» 
» 

n 


CAR- 

BO- 

RATE 

de 
po- 
tasse 


» 
» 


» 

» 
» 


0,001 


» 
» 
n 
» 


0,002 
0,002 

0,0"4 
0,00V 


AZO- 
TATE 

de 
po- 
tasse 


» 

» 
» 
» 
» 

» 


1* 
» 


0,02 
0,02 
0,02 


0,02 


AZO- 
TATE 

de 
sonde 


» 


» 

» 
» 

N 
» 


0,005 


» 


0,05 
0,003 


0,0C5 
0,004 
0,008 
0,005 


» 
» 

M 


«,0.» 


0,005 


AZO- 
TATE 

d'am- 
mo- 
niaq. 


0.038 

0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 


0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0.02 
0,02 

0.02 
0.0^ 


0,02 
0,02 
0,02 


0,0S 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 
0,02 

0,02 


» 
» 


0,02 


0,02 


0,02 
0,02 
0,02 
0,02 

0,02 
0,02 


0,02 


CHLO- 
RORB 

de 

po^ 

tas- 

slnm 


0,001 

» 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 


» 
0,001 
0,001 
0,Ot)l 

»• 


tt 
» 


0,001 

» 


0,001 


» 
II 
» 


n 

N 
N 

» 
p 


CBLO> 
RVRB 

de 
so- 
dium 


» 
» 


» 
n 

» 


0,001 
0,001 


» 

0,001 
0,001 

» 


» 
» 
u 

» 


GAR- 

PIOS  - 

■0- 
RATK 

PBATE 

de 

de 

chaux 

chaoi 

\      \ 


0,1 

0.1 
0.1 
0,1 
0,1 
0,1 


0,1 
0,1 
0,1 
0.1 
0,1 
0,i 

0,1 
0,1 


0,1 
0,1 
0,1 


0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 
0,1 

0,1 


0,1 
0,1 
0,1 
0,1 


0,1 


0,1 


0,1 

0,2 
0.1 

0,1 
0,1 


0,1 
0.1 


O- 

!-.S 

o.ôa 

o.ôo 

mlae 
(ère. 

!;iî 
: 

II 

;; 

a. MM 

J-.U- 

" 

S 

(emilM. 

i 

,.z,. 

M 

JlD»  plK- 

S- 

Veripllo. 

Vml, 
VonpUi). 

\tn. 
v«i! 
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RECHERCHES  ILECTROCHIHIQOES  SU  LES  PROPRIÉTÉS  DES, 

CORPS  ÉLECTRISÉS; 

Par  mm.  E.  FREMY  et  Edmond  BECQUEREL. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

Depuis  quelques  années ,  l'attention  des  chimistes  et  des 
physiciens  s'est  portée  sur  les  modifications  bien  remar- 
quatles  que  présentent  certains  corps  simples ,  lorsqu'on  les 
expose  à  l'action  d'une  température  modérée. 

On  sait  que,  sous  cette  influence,  le  soufre  et  le  phos- 
phore acquièrent  des  propriétés  nouvelles  ^  leur  couleur,  leur 
consistance,  leur  solubilité  dans  dijOférents  dissolvants,  et 
même  leur  affinité  pour  l'oxygène,  se  trouvent  altérées  à  tel. 
point,  que  la  chaleur  paraîtrait  avoir  produit  une  véritable, 
transformation',  si  les  corps  ainsi  modifiés  ne  formaient  pas, 
dans  leurs  combinaisons,  des  composés  identiques  à  ceux 
que  produisent  les  mômes  corps  qui  n'ont  pas  été  exposés  à 
l'action  de  la  chaleur.  Le  phosphore  rouge  et  le  soufre  bruu 
se  comportent,  en  effet,  dans  leurs  combinaisons  comme  le 
phosphore  et  le  soufre  ordinaires 5  dans  ces  circonstances, 
les  modifications  disparaissent  au  moment  où  les  corps 
entrent  en  combinaison. 

Les  changements  produits  par  la  chaleur  ne  s'observent 
pas  seulement  sur  quelques  corps  simples ,  tels  que  le  soufre, 
le  phosphore ,  le  carbone ,  ils  s'étendent  à  un  grand  nombre 
de  corps  composés.  On  connaît  aujourd'hui  plusieurs  oxydes 
métalliques  qui ,  sans  perdre  de  leur  poids ,  éprouvent,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  de  véritables  transformations  iso- 
mériques,  et  donnent  naissance  à  des  modifications  que 
M.  Chevreul  a  désignées  sous  la  dénomination  générale  de 
phénomènes  de  cuisson,  en  les  comparant  à  la  coagulation 
de  l'albumine . 
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Le  rayonnement  solaire  paraîtrait  mi^me  modifier  cer- 
tains corps  simples  :  en  elTet ,  les  observations  intéressantes 
de  M.  Draper  (i)  semblent  montrer  que  le  chlore,  expose 
pendant  quelque  temps  à  Finfluence  solaire,  possède  des 
affinités  plus  énergiques  que  le  chlore  préparé  à  robscuriié 
par  les  procédés  chimiques  ordinaires. 

Nous  nous  proposons  de  rechercher j  dans  une  série  do 
Mémoires,  si  Télectricité  peut,  à  la  manière  de  la  chaleur 
et  de  la  lumière,  changer  les  propriétés  physiques  et  chi- 
miques des  différents  corps.  Notre  attention  devait  se  por- 
ter, en  premier  lieu,  sur  les  effets  si  singuliers  présentés 
par  l'oxygène  dans  plusieurs  circonstances  et  rapportés  à  la 
formation  de  ce  que  l'on  a  nommé  V ozone.  Ce  corps  pa- 
raît se  produire  dans  toutes  les  expériences  où  l'oxygène  est 
soumis  à  l'influence  de  l'électricité. 

Le  Mémoire  que  nous  présentons  aujourd'hui  sera  donc 
exclusivement  consacré  à  l'élude  de  l'ozone. 

Sans  vouloir  mettre  ici  en  doute  la  sagacité  et  l'exacti- 
tude des  savants  qui  ont  examiné  les  propriétés  de  l'ozone, 
on  ne  peut  nier  qu'il  existe  encore  de  grandes  incertitudes 
dans  .l'esprit  des  physiciens  et  des  chimistes  quant  à  l'inter- 
prétation des  phénomènes  observés  5  nous  avons  donc  pensé 
qu'il  était  important  de  soumettre  ces  phénomènes  à  de 
nouvelles  expériences. 

Nous  résumerons  d'abord  dans  un  historique  les  princi- 
paux résultats  des  expériences  faites  sur  l'ozone,  et  nous 
ferons  connaître  ensuite  les  faits  nouveaux  que  nous  avons 
observés,  et  qui  paraissent  résoudre  la  question  d'une  ma- 
nière satisfaisante. 
• 

Historique, 

Avant  la  découverte  de  la  pile,  les  physiciens  cher- 
chèrent à  soumettre  les  différentes  substances  solides,  li- 

(1)  Voir  deux  Mémoires  de  M.    Draper,  Ihhliothètjiue  unii'crselie  de  Ce- 
nève,  nouvelle  série,  tomes  LUI  et  Ll\. 
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quides  et  gazeuses ,  à  raction  d'étincelles  électriques  et  à  " 
de  puissantes  décharges.  Priestley  reconnut  le  pi'einîer- 
que,  lorsqu'on  fait  passer  pendant  longtemps  des  étinceUes  : 
électriques  à  travers  une  quantité  déterminée  d'air  atmo-: 
sphérique,  le  volume  du  gaz  diminue,  el  la  teinture  de- 
tournesôl  introduite  dans  le  vase  devient  rouge.  Cavendish  : 
répéta  cette  expérience  avec  soin,  en  étudia  toutes  les  cîr^  • 
constances,  et  trouva  qu'il  se  formait,  en  présence  de  Feau  \ 
où  des  bases,  de  l'acide  azotique  résultant  de  la  combinai-  ■ 
son  des  deux  éléments  constituants  de  l'air  atmosphé- 
rique (i). 

Van  Marum ,  ayant  à  sa  disposition  la  grande  machine 
électrique  du  musée  de  Teyler,  voulut  examiner  quels  se- 
raient les  effets  résultant  de  raction.de  très-fortes  étincelles 
sur  différentes  substances  et  principalement  sur  des  gaz.  Il 
reprit,  à  cette  occasion,  les  expériences  faites  par  divers 
physiciens,  qui  avaient  reconnu,  même  avant  Priestley, 
que  les  gaz  éprouvaient  des  changements  considérables  par 
suite  du  passage  des  étincelles  électriques. 

Les  résultats  des  expériences  de  Van  Mariim  se  trouvent 
consignés  dans  son  ouvrage  en  quatre  volumes ,  dont  le  pre- 
mier, qui  parut  en  1785,  est  postérieur  aux  recherches  de 
Priestley,  mais  antérieur  à  la  publication  de  Cavendish  ;  aussi 
n'est-ce  que  dans  le  deuxième  volume  qu'il  est  question  des 
recherches  relatives  à  la  formation  de  l'acide  azotique. 

Van  Marum  (2),  au  commencement  de  son  ouvrage, 
rapporte  les  résultats  des  expériences  faites  en  excitant, 
dans  un  tube  plein  d'oxygène,  une  succession  d'étincelles 
de  5  j  pouces  de  long,  de  façon  que  chaque  étincelle  j>assât 
entre  un  conducteur  métallique  traversant  le  sommet  du 
tube  et  un  bain  de  mercure  situé  à  la  partie  inférieure  ; 
dans  chaque  expérience,  on  se  bornait  à  un  quart  d'heure 


(i)  Philosophical  Transactions,  tome  LXXV,  page  37a,  et  tome  LXXVIII. 
l7.)  y  an  Marum,  lomc  !>  page  112.  (Traduction  française,  17Ô5.) 
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J'actiou ,  c*est-à-dire  au  passage  de  près  de  5  ooo  étincelles , 
puisqa^il  en  passait  ciuq  à  six  par  seconde,  f^'oxygène  placé 
sur  Teau,  sur  Feau  de  chaux,  sur  la  teinture  de  tournesol , 
n'éprouYait  aucun  effet  lors  de  Télectrisation  ]  niais  seule- 
ment, dit  Van  Marum,  en  transvasant  cet  où' y  nous  remar- 
quâmes qu'il  açaà  pris  une  odeur  très-forte,  qui  nous  parut 
être  très-clairement  Vodeur  de  la  matière  électrique. 

Après  avoir  décrit  les  résultats  des  expériences  relatives 
à  la  décomposition  des  gaz  composés  par  Tétincelle  élec- 
triqae,  et  aux  combinaisons  qui  peuvent  s'opérer  entre  cer- 
tains éléments  sous  cette  influence,  Van  Marum  revient, 
dans  le  deuxième  volume  de  son  ouvrage,  sur  les  résultats 
de  l^électrisation  de  Toxygène  préparé  avec  le  degré  de 
pureté  que  l'on  pouvait  atteindre  à  cette  époque.  Dans  ses 
noiiTelles  recherches  (i),  il  fit  usage  d^un  tube  de  j  de  pouce 
de  diamètre  et  de  5  pouces  de  long,  afin  que,  le  tube  étant 
beaucoup  plus  étroit  que  celui  qui  avait  été  employé  dans 
les  premières  expériences,  une  plus  petite  quantité  de  gaz 
fut  soumise  aux  décharges  de  la  machine  électrique.  Il 
observa  alors  les  effets  curieux  que  nous  allons  indiquer  : 

Eu  introduisant  Foxygène  dans  un  tube,  reposant  sur  le 
mercure,  de  façon  que  le  gaz  n'occupât  qu^une  étendue  en 
longueur  de  3  pouces ,  après  une  demi-heure  du  passage 
continu  des  étincelles  de  2  -^  pouces  de  longueur,  le  volume 
du  gaz  n'occupait  plus  que  2  pouces,  c'est-à-dire  avait  di- 
minué d'un  tiers  du  volume  primitif.  Le  mercure  y  dit-il, 
était  fortement  calciné  à  sa  surface,  et  le  verre  était  tout 
cow^ert  de  chaux  de  ce  métal,  de  telle  manière  quon  ne 
pouvait  voir  à  travers  le  tube.  ..,11  est  évident  y  ajoute-t-il , 
que  y  dans  cette  expérience  y  le  principe  de  V  air  pur  {oxy- 
gène) s* est  uni  avec  le  mercure. 

Van  Marum  a  reconnu,  en  outre,  que  Foxydation  du 
mercure  ne  tenait  pas  à  ce  que  les  étincelles  éclataient  sur  ce 

(1)  Van  Marum,  tome  II,  page  196.  (Traduction  française,  i^R:'».) 
Knn.  de  Chim     et  de  Phys.,  3*  série,   t.  XXXV.  (Mai  i852.)  5 
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toétql;  car,  en  excltani  les  élincelles  au  milieu  du  gazj 
une  certaine  distance  du  ineicure,  entre  deux  liges  de  £ 
introduites  dans  le  tube,  lelfet  était  le  même;  la  sur» 
du  mercure  se  couvrait  d'oxyde  et  le  volume  du  gaz  i^ 

Il  a  également  placé  le  gaz  oxygène  sur  l'eau  et  a  vid 
volume  du  gaz  diminuer  lois  de  rélectiisalion  ;  mais  l'o 
gèue  dont  il  se  servait  était-il  pur  ?  ^e  pouvait-il  pas 
tenir  de  l'azote?  et,  dans  ce  cas,  ne  se  scraît-îl  pas  formm 
l'acide  azotique?  C'est  ce  que  l'on  ne  peut  affirmer,  Iq) 
qu'on  songe  à  l'imperfection  des  piocédés  en  us 
époque  pour  la  préparation  des  ga?,  purs. 

JVous  ne  faisons  pas  mention  ici  des  résultats  obtenus  n 
ce  plijsicien,  relaliveraenl  aux  eflets  des  décharges 
triques, pour  décomposer  les  gaz,  tels  que  le  gazammonil 
l'acide  nitreux,  le  gaz  oléBant,  etc.,  et  pour  opérer  les  a 
ductions  des  oxydes  métalliques. 

Les  recherclies  de  Van  Marum  sur  l'électrisation  de  l'os 
gène  démontrent  donc  que,  dans  ce  gaz,  une  successi| 
d'étincelles  électriques  développe  une  odeur  caFaetéristîip 
et  qu'une  fois  ce  gaz  soumis  h  cette  électrisation  préalal 
il  acquiert  la  faculté  de  se  combiner  rapidement  au  i 
cure ,  eifel  qui  n'a  lieu  que  très-lentement  à  la  températM 
ordinaire. 

Ces  résultats  importants  furent  en  quelque  sorte  oubliés 
pendant  longtemps.  Vers  l'année  i84o,  M.  Schoenbein  eutj 
l'occasion  de  remarquer  l'odeur  qui  accompagne  la  produf 
tion  du  gaz  oxygène  lors  de  la  décomposition  de  l'eau  p 
la  pile,  odeur  qui  rappelle  celle  du  pliosphore  et  du  soufaq 
en  combustion,  et  la  compara  à  celle  qui  se  manifeste  pal 
suite  des  décharges  électriques  ou  lorsque  la  foudre  éclate,   ' 

Dans  un  Mémoire  publié  à  ce  sujet  (t),  M.  Schoenbein  a 
étudié  avec  soin  les  propriélés  du  gaz  oxygène  émanant  du 
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pôle  positif  dans  un  appareil  à  décomposer  Teau,  lorsque  le 
gaz  conserve  son  odeur. 

Il  a  démontré  que  ce  principe  odorant  peut  se  conserver 
indéfiniment  dans  des  flacons  bien  fermés  ;  que  le  dévelop- 
pement de  ce  principe  odorant  au  pôle  positif,  dépend  de 
la  nature  du  métal  jouant  le  rôle  d'électrode  positive,  et  de 
la  nature  du  liquide  décomposé  ;  que  le  platine  et  Tor, 
seuls,  dégagent  Todeur  en  question,  les  autres  substances 
oxydables  ne  donnant  pas  lieu  à  ces  effets^  qu'enfin  Teau 
acidulée  par  l'acide  sulfurique ,  Tacide  azotique ,  ou  l'eau 
contenant  des  sels  très-oxygénés,  produisent  l'oxygène  odo- 
rant à  un  haut  degré ,  mais  que  certains  sels ,  tels  que  les 
chlorures,  bromures,  iodures,  le  protosulfate  de  fer,  etc., 
dissous  dans  l'eau ,  ne  donnent  lieu  à  aucun  effet  de  ce 
genre.  Il  montra  également  que  le  gaz  odorant  perd  son 
odeur  quand  on  l'agite  avec  du  charbon ,  du  mercure  , 
du  fer,  etc. 

M.  Schœnbein  examina,  en  outre,  les  effets  curieux  de 
polarisation  électrique ,  produits  en  plongeant  des  lames  de 
platine  ou  d'or  dans  le  gaz  odorant  émanant  du  pôle  posi- 
tif d'une  pile ,  puis  en  faisant  usage  de  ces  lames  comme 
d'électrodes  pour  manifester  le  courant  électrique  qui  prend 
naissance,  lorsque  les  lames  attachées  aux  deux  extrémités 
du  fil  d'un  multiplicateur  sont  plongées  dans  un  liquide 
conducteur.  H  a  reconnu  que  des  lames  ainsi  préparées  se 
polarisaient  très-fortement ,  de  façon  à  être  négatives  par 
rapport  à  d'autres  lames  plongées  préalablement  dans  l'oxy- 
gène pur,  mais  non  odorant;  cette  polarisation  est  toujours 
de  peu  de  durée  et  les  effets  sont  promptement  détruits.  Les 
métaux  oxydables ,  à  l'exception  du  cuivre ,  ne  présentent 
pas  ces  effets.  Des  lames  de  platine  ou  d'or  mises  à  quelque 
distance  d'une  pointe  émoussée  d'une  bonne  machine  élec- 
trique manifestent  également  des  phénomènes  de  polarisa- 
tion. 

M.  Schœnbein,  d'après  ses  premières  recherches,   ne 
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pensa  pas  devoir  se  prouoiicer  sur  la  nalure  de  ce  com-* 
posé  odorant  -,  ses  expériences  ne  lui  permirent  pas  de  dé- 
cider si  le  nouveau  corps  était  un  composé  oxygéné  de  Ta- 
zote  ou  de  lliydrogène,  ou  bien  un  corps  simple.  II  donna 
cependant,  à  la  substance  odorante,  le  nom  d'ozone. 

Depuis  cette  époque,  plusieurs  physiciens  et  chimistes  se 
sont  occupés  de  cette  question,  et  M.  Sehœnbein  lui-même  a 
continué  ses  recherches ,  et  les  a  consignées  dans  une  série 
de  Mémoires  (i).  Il  a  fait  connaître  une  méthode  chimique  \ 
permettant,  suivant  lui,  d'obtenir  une  quantité  plus  con- 
sidérable d'ozone  que  par  tout  autre  procédé  :  elle  consiste 
à  faire  agir  de  l'oxygène  humide,  ou  de  Tair  humide,  sur 
du  phosphore,  à  la  température  de  20  ou  25  degrés^  le  gaz 
devient  alors  odorant,  et  acquiert  toutes  les  propriétés  du 
gaz  émanant  du  pôle  positif  dans  un  appareil  à  décomposer 
l'eau ,  et  celles  de  l'air  dans  lequel  on  fait  éclater  une  série 
d'étincelles  électriques. 

M.  Sehœnbein  a  pu  se  procurer  ainsi  une  assez  grande 
qus^ntité  du  composé  odorant  ou  d'ozone,  et  a  pu  en  étudier 
les  réactions.  Il  a  reconnu  à  ce  composé  les  caractères  sui- 
vants : 

i^.  L* ozone  se  détruit  en  passant  dans  un  tube  chauffé  à 
aSo  degrés  5  il  est  également  détruit  à  la  température  ordi- 
naire, par  suite  de  la  présence  du  charbon. 

2°.  Il  a  l'odeur  du  chlore^  quand  il  est  mêlé  à  l'air,  son 
odeur  est  la  même  que  celle  qui  affecte  l'odorat  quand  on 
tourne  le  plateau  d'une  machine  électrique. 

3°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau*,  il  détruit  promptemcnt 
les  matières  colorantes  organiques,  ainsi  que  les  matières     1 
ligneuses,  albumiueuses ,  etc. 

4^.  En  contact  avez  l'azote,  l'eau  et  une  base  forte,  il 


(1)  Archives  de  VÉlectvicitê,  tome  V,  pages  11  cl  337  (Genève);  Comptes 
rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXX,  page  i3y  i85o. 
(Communication  de  iM .  Becquerel.) 
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lEtniK-  de  t'acitîe  azolîque.  L'air  atinosphei'ir|iU!  foriemcni 
oioné ,  en  présence  de  l'eau  de  chaux ,  produit  des  cjuantîlés 
appréciables  d'azotate  de  chaux.  L'ozone  change  les  acides 
snlfuTPUx  el  azoteux  en  acides  siili'iiriqne  et  azotique. 

5".  Il  agit  puissanimtial  sur  la  plupart  des  métaux  pour 
les  faire  passer  à  leur  maximum  d'oxydation. 

6".  Il  décompose  rapidement  les  sels  de  protoxjde  de 
manganèse  et  de  plomb.  Une  bande  de  papier  enduit  de 
chlorure  de  manganèse  est  un  réactif  très-sensible  qoi  se 
cotore  en  brun  par  l'action  de  l'ozone. 

7".  II  décompose  l'iodure  de  potassium  ;  l'iode  est  mis  à 
nu.  Il  résulte  de  là  que  le  réactif  le  plus  sensible ,  pour  re- 
eonnatlre  la  présence  de  l'ozone,  est  une  bande  de  papier 
amidonné  renfermant  luie  faible  quantité  d'iodurc  de  po- 
tassium. 

D'après  ces  nouvelles  recherches,  M.  Schoenbein  avait 
pensé  que  ces  diiïérents  effets  pouvaient  ?tre  attribués  à  une 
combinaison  très-oxygénée  d'hydrogène,  plus  oxygénée  que 
le  bioxyde;  car  l'ozone  se  comportait  comme  un  oxydant 
I  rès-  éne  r  gi  qu  e . 

On  trouve,  dans  Vj4nrmair-e  de  Chimie  de  MM.  Millon  et 
Reiset,  publié  en  1848,  l'extrait  d'uii  Mémoire  de  M.  Wil- 
liamson  sur  l'ozone.  Il  résulte  des  expériences  de  ce  chi- 
miste : 

i".  Que  l'ozone  fourni  par  la  pile  est  un  suroxyde  d'hy- 
drogène ; 

3".  Que  l'ozone  développé  par  l'étincelle  électrique  est 
de  l'acide  azoteux  ; 

3".  Que  l'ozone  produit  dans  l'action  de  l'air  sur  le 
phosphore  est  un  mélange  de  suroxyde  d'hydrogène  et  d'a- 
ride azoteux. 

En  i84g,  M.  Osann  est  arrivé  aux  mêmes  coTwIusîons 
que  M.  Wiliiamson. 

MM.  Mariguac  et  de  la  Rive  (1) ,  dont  l'attention  avait 
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été  excitée  à  un  haut  degré  par  les  premières  publications 
de  M.  Schœnbein,  voulurent  soumettre  les  résultats  an- 
noncés par  ce  physicien  à  un  examen  scrupuleux. 

M.  Marignac  parvint  à  des  conclusions  dont  quelques- 
unes  sont  semblables  à  celles  de  M.  Schœnbein ,  mais  dont 
d'autres  s'en  éloignent  entièrement.  Nous  ne  rapporterons 
que  les  principales  conclusions  du  travail  important  publié 
par  ce  chimiste  : 

i*^.  La  production  de  Tozone,  lors  de  la  décomposition 
de  Teau  acidulée  par  la  pile ,  est  indépendante  de  la  pré- 
sence de  Tazote.  Seulement  il  faut  avoir  soin  de  maintenir 
Tappareil  à  décomposition  à  une  basse  température. 

2*^.  Lorsque  l'on  cherche  à  produire  l'ozone  à  l'aide  du 
phosphore,  l'air  sec  n'en  donne  pas  de  traces.  Il  en  est  de 
même  de  l'azote  pur.  L'oxygène  pur  n'en  forme  pas  5  le 
gaz  n'a  que  l'odeur  du  phosphore.  Un  mélange  d'oxygène 
et  d'acide  carbonique,  ou  d'oxygène  et  d'hydrogène,  en  pro- 
duit abondamment. 

3*^.  L'ozone  est  détruit  en  passant  à  travers  un  tube 
chauffé  à  3oo  ou  4oo  degrés. 

4^.  L'ozone  ne  parait  subir  aucune  «altération  de  la  part 
de  l'eau,  de  l'acide  sulfurique  concentré,  de  l'ammoniaque 
et  de  l'eau  de  baryte. 

5**.  L'ozone  décompose  Tiodure  de  potassium.  L'iode  est 
mis  en  liberté. 

6°,  L'ozone  est  facilement  absorbé  par  les  métaux.  L'ar- 
gent poreux  se  transforme  en  une  matière  noire  ^  mais  l'hu- 
midité est  indispensable  pour  déterminer  cette  oxydation. 
Si  l'air  ozone  est  complètement  desséché  par  son  passage  à 
travers  plusieurs  tubes  remplis  de  ponce  imbibée  d'acide 
sulfurique ,  il  ne  cède  rien  à  l'argent ,  ni  au  cuivre ,  ni  même 
au  zinc.  L'odeur  de  l'ozone  ne  disparaît  plus. 

y^.  Si  l'ozone  est  humide,  l'argent  se  transforme  en 


(1)  Archives  de  VÉlectricité,  tome  V,  page  5  (Genève). 
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une  substance  noire  qui ,  dans  le  vide ,  devient  brun-olive. 
Si  Fair  ozone  est  imparfaitement  desséché  par  son  passage 
à  travers  Tacide  sulfurique ,  Tozone  peut  encore  être  ab- 
sorbé par  Targent,  mais  celui-ci  se  transforme  en  une  ma- 
tière brune  qui  parait  être  du  peroxyde  d'argent. 

MM.  Marignac  et  de  la  Rive  réunis  cherchèrent  à  pro- 
duire Tozone  dans  l'oxygène  pur  et  sec ,  au  moyen  des  étin- 
celles électriques.  Ils  ont  trouvé  : 

Que  Pair  très-sec,  soumis  à  des  décharges  électriques  (que 
la  décharge  se  fasse  par  un  courant  continu  et  invisible,  ou 
par  une  succession  d^étincelles),  donne  de  l'ozone; 

Que ,  dans  l'acide  carbonique  sec  ou  humide ,  il  ne  se 
forme  pas  d'ozone  ; 

Que  l'ozone  se  développe  dans  l'oxygène  pur  et  sec,  tel 
qu'on  l'obtient  par  le  chlorate  de  potasse  préalablement 
fondu  ;  Tozone  é.tait  constaté  dans  c^s  expériences  par  l'odeur 
et  par  son  action  sur  le  papier  enduit  de  colle  d'amidon 
iodurée. 

Ces  recherches  ont  conduit  MM.  Marignac  et  de  la  Rive 
à  celte  conclusion,  que  l'ozone  n'est  pas  un  corps  simple, 
ni  une  combinaison  d'hydrogène  et  d'azote,  mais  que  ses 
effets  sont  dus  à  l'oxygèue  dans  un  état  particulier  d'acti- 
vité chimique  qui  lui  est  imprimé  par  l'électricité. 

H  n'est  pas  sans  intérêt  de  rappeler  ici  que  l'expérience 
de  Van  Marum,  citée  au  commencement  de  l'historique, 
démontrait  déjà  que  l'oxygène  électrisé  peut  oxyder  le  mer» 
cure  à  la  température  ordinaire. 

M.  Schœnbein  a  publié  un  nouveau  travail  (i)  depuis  les 
recherches  dont  il  vient  d'être  question.  Il  adopte  mainte- 
nant l'hypothèse  de  MM.  Marignac  et  de  la  Rive ,  et  admet 
que  l'ozone  est  une  modification  de  l'oxygène.  U  se  fonde , 
entre  autres  résultats ,  sur  ce  qu'une  masse  d'air  ozone ,  en 


(i)  Journal  Jiir  praktische  Chemie,  tome  LI,  page  32 1,  et  Journal  de  Phar- 
macie, 3*  série,  tome  XIX,  mai  i85i. 
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traversant  uri  tube  chauOë  à  3oo  degrés,  se  trouve  désozoui 

,  ce  qui  devrai  i  être  si  l'ozo 
éiait  un  oxyde  d'hydrogène.  Il  a  également  démontré,  d) 
ce  Mémoire,  que  l'air  ozone,  traité  par  un  alcali,  donn 
toujours  naissance  à  un  azotate. 

Méthodes  de  prèparalion. 

Nous  venons  de  faire  uu  historique  assez  complet  i 
différentes  expériences  qui  ont  été  entreprises  sur  l'ozoï 
On  a  vu  M,  Schœnbein  apporter,  dans  ses  recherches,  s 
esprit  inventif  et  ingénieus,  et  MM.  Marignac  et  de 
Rive  donner  à  leurs  travaux  un  caractère  de  précision  ( 
a  jeté  Je  plus  grand  jour  sur  la  véritable  uature  de  l'ozoï 

L'ozone,  d'après  les  observations  que  nous  venons 
citer,  ne  doit  plus  être  considéré  comme  un  corps  partit 
lier  ou  comme  une  combinaison  inconnue  de  deux  él 
ments,  puisqu'en  électrisant  de  l'oxygène  qui  se  dégi 
lentement  du  chlorate  de  potasse,  préalablement  fondu,  i 
par  conséquent,  anhydre  ,  on  obtient  un  gaz  présentant 
réactions  de  l'ozone,  c'est-à-dire  décomposant  à  froid  l'îi 
dure  de  potassium.  Cependant,  il  faut  l'avouer,  il  ref 
encore  du  doute  dans  l'esprit  de  tous  les  chimistes,  relal 
vement  à  la  nature  de  l'ozone^  on  n'admet  qu'avec  hésit 
tion  cette  modification  allotropique  de  l'oxygène  résulta 
de  l'action  de  l'électricité ,  et  donnant  à  ce  corps  des  noi 
velles  propriétés  permanentes  et  un  pouvoir  oxydant  bea 
coup  plus  énergique  que  lorsqu'il  a  été  préparé  par  les  u 
thodes  ordinaires.  Enfin ,  les  faits  relatifs  à  l'ozone  ne  se 
pas  encore  entrés  dans  l'enseignement  classique. 

Ces  incertitudes  sont  justifiées  par  les  objections  si 
vantes,  qui  n'ont  pas  encore  été  levées,  à  notre  avîs,d'u 
manière  satisfaisante  : 

1°.  Il  est  impossible  de  se  prononcer  sur  la  nature  ' 
gaz  ozone  qui  résulte  de  l'action  de  l'air  humide  sur 
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l|^ore^  il  peul  conleair  des  composés  oxyfçrués  eocore 
ilu  phosphore,  tic  l'hydrogène  ou  de  l'azote  :  les 
[^énoiiiènes  d'oxydation  qui  ont  élë  signalés  peuvent  être 
altribués  à  l'influence  de  ces  ditrérenU  corps. 

5".  L'oxygène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau 
par  la  pile ,  cl  qui  présente  tous  les  caractères  de  l'ozone , 
peul  être  lui-même  mélangé  À  des  proportions  trèa-faibles 
décomposés  oxydants,  engendrés  sous  l'influence  de  l'élec- 
Iricilé  par  l'action  de  l'oxygène  naissant  sur  l'air  tenu  en 
dissolution  dans  l'eau,  ou  sur  l'acide  ajouté  au  liquide,  ou 
inen  encore  sur  les  éléments  de  l'eau  elle-même. 

S".  Quant  à  l'osygène  sortant  du  chlorate  de  potasse  en 
iasioa ,  el  <juî  s'ozonise  par  l'action  des  étincelles  éleclri- 
qaes,  on  ne  peut  déclarer  avec  certitude  qu'il  ne  contient 
pas  des  traces  de  chlorure  de  potassium  entraîné ,  ou  d'un 
composé  chloré  inconnu,  qui ,  par  l'action  de  l'électricité, 
donnerait  une  quantité  de  chlore  suffisante  pour  bleuir  légè- 
rement un  papier  contenant  à  la  fois  de  l'amidon  et  l'io- 
dtire  de  potassium. 

4".  Les  réactions  qui  se  manifestent  toutes  les  fois  que 
l'étincelle  électrique  traverse  l'air  atmosphérique  peuvent 
être  attribuées  à  l'inilucnce  d'un  composé  osygéné  de  l'a~ 
zote,  se  formant  au  moment  du  passage  de  l'étincelle. 

Ainsi ,  en  résumé ,  toutes  les  observations  faites  jusqu'ici 
démontrent  que  l'ozone  prend  naissance  lorsque  l'osygène 
est  soumis  à  l'influence  de  l'électricité,  mais  elles  n'éta- 
blissent nullement  que  l'oxygène  se  modifie  sous  l'influence 
électrique,  parce  que  les  eflets  chimiques  observés  jusqu'à 
présent  ne  se  trouvent  jamais  en  rapport  avec  la  masse 
(l'oKygène  sur  laquelle  on  agit,  et  qu'on  peut  les  attribuer  à 
la  présence  d'un  corps  étranger,  se  trouvant  en  irès-faible 
proportion  dans  les  gaz  que  les  chimistes  considèrent  comme 
purs,  et  ne  manifestant  sa  puissance  oxydante  qu'après  l'ac- 
tion de  l'électricité. 

Pour  lever  toulcs  les  iucerliludes  à  ce  sujet ,  nous  avons 


pensé  qu'il  fallait  mettre  les  ellûts  cLimiquus  en  rappoi 
avec  le  volume  du  gaz  oxygène  employé  ;  en  un  mol ,  re- 
noncer, autant  que  possible,  à  l'emploi  des  corps  indicjuaut 
seulement  la  préseocc  de  l'ozoue,  et  s'assurer,  par  expé-  , 
rience,  si  un  volume  d'oxygène  pur  et  sec  peut,  sous  l'in-  , 
âuence  de  l'tilectricité ,  se  transformer  en  un  corps  coofe^ 
plétement  absorbable  par  l'iodurc  de  potassium  et  par  1 
diflérents  métaux. 

Le  problème,  qui  paraît  d'abord  facile  à  résoudre 
présenté,  comme  on  le  reconnaîtra  plus  loin,  d'assez  gran 
diUtcuItés.  ]\ous  avons  dû  répéter  toutes  les  espériea 
citées  dans  l'iiistorique  et  passer  en  revue  les  diû'érentâ  ] 
cédés  à  l'aide  desquels  l'oxygène  acquiert  ses  propre 
oxydantes. 

Ces  procédés  sont  relatifs  : 

t".  A  l'emploi  de  l'électricité; 

2.°,  A  l'emploi  des  actions  chimiques. 

L'étincelle  électrique  ordinaire  peut  donner  des  résul 
d'une  grande  précision,  car  elle  permet  de  placer  dansi 
tubes  des  gaz  parfaitement  purs,  et  de  les  influencez 
moyen  de  lils  conducteurs  de  platine  ou  d'or  qui  traveri 
ces  tubes,  et  s'y  trouvent  soudés. 

JVous  avons  également  examiné  les  propriétés  de  l'Ô 
celle  produite  lorsqu'on  interrompt  un  circuit  voltaï^ 
Les  elfets  sont  alors  plus  compliqués ,  car  on  ne  peut  ëi 
l'élévation  de  température ,  et  l'on  forme  ainsi  l'arc  lu 
ncux  de  la  pile,  c'est-à-dire  l'électricité  cnirainanl  avec 
des  molécules  incandescentes  de  platine  ou  d'or,  s 
nature  des  conducteurs, 

Enfin,  pour  examiner  l'action  des  étincelles  électrî< 
obtenues  au  moyen  des  diQércuts  procédés  physiques,  s 
avons  eu  recours  à  l'appareil  ingénieux  construit  nouvi 
ment  par  M.  Rliumkorf ,  qui  donne  de  l'électricité  staiî 
au  moyen  de  courants  diuductîon. 

Sous  des  dimensions  iVirl  petites,  cet  inslrumeni  proi 
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l'air  uoe  saite  d'étincelles  qui  se  succèdent  ti-ès-rapï- 
it,  et  qui,  entre  deux  pointes  métalliques,  pcuveni 
3  à  4  millimètres;  il  suffit,  pour  obtenir  ce  torrent 
félincplles  ,  d'un  courant  électrique  inducteur  fourni  par 
î  couples  de  Bunsen.  Ce  procédé  est  d'un  emploi  facile, 
ptrce  qu'il  ne  nécessite  pas  la  présence  continuelle  d'un 
epérateui-,  ainsi  que  cela  est  nécessaire  avec  des  macliines 
efeclriques  à  frottement  ;  mais  quelquefois  il  se  produit  une 
éléTation  de  température  qui  peut  nuire  aux  cUels  que  l'on 
dierche  à  obtenir. 

Nous  avons  aussi  fait  usage  de  la  décomposition  de  l'eau 
par  la  pile.  Lorsque  l'eau  acidulée  est  exempte  d'azote,  et 
^e  les  conditions  sont  convenables,  la  production  du  gaz 
oiYgène  odorant  et  éminemment  oxydant  au  pôle  positif, 
a  toujours  lieu.  MM,  Marignac  elde  la  Rive  (t)  ont  prouïé 
que  l'appareil  à  décomposer  l'eau,  après  avoir  marché 
plusieurs  jours,  lorsque  le  quart  de  l'eau  avait  été  décom- 
posé et  chassé  à  l'état  de  gaz,  donnait  du  gaz  odorant  au 
pôle  positif,  comme  au  commencement  de  l'expérience. 

Nos  recbercbcs  nous  ont  conduits  à  la  même  conclusion, 
et,  dans  les  appareils  que  nous  décrirous  plus  loin,  nous 
avons  vu  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  décompo- 
iée  par  la  pile,  lors  même  que  les  trois  quarts  de  l'eau  sont 
décomposés  et  que  l'air  ne  peut  plus  pénétrer  dans  la  masse 
liquide,  produire  un  gai  odorant  et  éminemment  oxydant. 
Sous  avons  constaté  seulement  dans  toutes  nos  expériences, 
que  les  actions  dues  à  l'électricilé  statique  étaient  excessi- 
vemeiii  lentes;  on  sait,ene)ret,  combien  est  grandcla  quan- 
tité d'électricité  statique  nécessaire  pour  produire  un  effet 
ebiiaiqne  déterminé,  puisque,  d'après  les  recherches  de 
Mm.  Becquerel   et  Faraday  (a),  il  faudrait  en  électricité 
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slal'wjue,  poiu-  décomposer  i  gramiue  d'eau,  ao  niillio 
i:harges  d'une  balterie  éleclrique  de  i  iiièli-e  carré  de  | 
face  armée,  Jaquelle  aurait  l'épaisseur  d'uu  carreau  de 
urdiiiaïre,  ou  bien  suoou  charges  de  ce  carreau  élect^ 
pour  décomposer  i  milligramme  d'eau. 

M,  Schoenbein,  voulant  obtenir  des  eilets  doxydi 
plus  énergiques,  cul  l'idée  de  rechercher  si  des  reactionad 
iniques  ne  pouvaient  pas  modifier  l'oxygène  comme  1'^ 
tricité,  et  servir  à  préparer  une  plus  grande  masse  < 
doué  des  propriétés  de  l'oïone.  Il  a  indiqué,  dans  c 
plusieurs  procédés  de  préparation  :  le  mélauge  d'acide  1 
furique  hydraté  ei  de  peroxyde  de  plomb  porté  à  l'éba 
lion  ;  le  mélange  d'acide  sulfunque  et  de  bichroniala 
potasse,  c'est-à-dire  des  méthodes  capables  de  produiri 
l'oxygène  à  uue  basse  température.  Mais  nous 
eu  k  examiner  ces  méthodes,  M.  Marignac  (i)-ayant  suffi- 
samment démontré  leur  inelEcacité. 

Le  seul  procédé  chimique  proposé  par  M.  Schoenbein  et 
adopté  par  les  divers  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  U 
question  ,  consiste,  comme  nous  l'avons  dit  préccdemmeal , 
à  faire  agir  l'air  atmosphérique  ou  des  mélanges  d'oxygène 
el  de  gaz  à  une  température  de  lo  à  -2^  degrés  sur  du  phos- 
phore humide,  soit  en  plaçant  des  bâtons  de  phosphore  dans 
un  ballon  d'une  certaine  capacité  (a),  soit  en  faisant  circu- 
ler de  l'air  atmosphérique,  ou  des  mélanges  d'oxygène  et 
de  divers  gaz,  sur  du  phosphore  humide  dans  des  tubes  de 
verre  ;  on  sait  que  l'oxygène  pur  et  sec  n'agit  pas  sur  du  phos- 
phore sec  dans  les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer, 

Ce  procédé,  d'après  MM.  Schoenbein  et  Marignac,  donne 
de  grandes  masses  de  gaz  odorant  et  oxydant  et  agit  plus  ra- 
pidement quo  l'électricité. 

Tout  eu  reconnaissant  les  propriétés  curieuses  que  pré- 
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jente  Voxjgène  mis  en  présence  du  phosphore,  nous  avons 
pensé  qu*nn  pareil  gaz  ne  pouvait  pas  être  employé  dans 
des  expériences  très-précises,  les  phénomènes  d^oxydatioii 
produits  pouvant  être  attribués  à  des  combinaisons  oxygé- 
nées encore  inconnues,  d'hydrogène,  d'azote  ou  de  phos- 
phore. L'action  de  réleclricité  sur  de  Toxygène  pur  et  sec, 
quoique  d^une  application  beaucoup  plus  lente,  devait  nous 
donner  des  résultats  plus  certains. 

'  Nous  allons  actuellement  examiner  le  genre  d'influence 
qu'exercent  sur  l'oxygène  les  différents  modes  d'élcctrisa- 
tion  que  nous  venons  de  passer  en  revue. 

Courants  électriques. 

Nos  premières  observations  ont  été  faites  sur  de  l'oxy- 
gène provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  par  la  pile.  On 
sait,  d'après  les  observations  intéressantes  de  M.  Schœn- 
bein,  que  ce  gaz  est  fortement  odorant,  et  qu'il  {>ossède 
des  propriétés  oxydantes  très-énergiques. 

L'appai*eil  a  été  disposé  de  la  manière  suivante ,  PL  III ^ 
fig,  2  :  L'eau  distillée,  légèrement  acidulée,  est  placée  dans 
uo  tube  en  U,  ACB  ^  le  gaz  oxygène  provenant  du  pôle  positif 
passe  dans  une  série  de  tubes  laveurs  a ,  a\  a"^  et  traverse 
ensuite  des  tubes  comme  MN ,  dans  lesquels  se  trouvent  les 
corps  qui  doivent  être  soumis  à  Tinilucuce  de  l'oxygène 
ozone. 

L'oxygène  entraîne  toujours  de  l'acide  sulfurique,  qui  est 
arrêté  par  le  premier  tube  laveur;  nous  avons  reconnu  que 
Feau  du  troisième  tube  ne  précipitait  pas  par  le  clilorure  de 
barium  :  l'oxygène,  en  traversant  les  trois  tubes  laveurs,  se 
trouve  donc  entièrement  débarrassé  de  l'acide  qu'il  entraîne 
en  sortant  du  tube  en  U. 

Cet  appareil  nous  a  permis  de  constater  les  faits  suivants, 
qui  confirment,  en  général,  les  observations  de  M.  Schœn- 
bein  et  de  M.  Marignac. 
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Nos  expériences  ont  été  faites  avec  du  gaz  humide  : 

1°.  Lorsqiie  Télectricité  possède  une  force  suffisante,  le 
gaz  oxygène  est  toujours  fortement  odorant  :  il  agît  immé- 
diatement sur  Tiodure  de  potassium  et  oxyde  un  grand 
nombre  de  métaux  ;  quelquefois  cependant  cette  acrion 
cesse  sans  cause  apparente. 

2.^,  Le  mercure  humide  s'est  recouvert  d'une  couche 
jaune  ayant  les  propriétés  de  l'oxyde  de  mercure. 

3^.  Le  sulfate  et  l'acétate  de  manganèse  noircissent  rapi- 
dement, et  donnent  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  man- 
ganèse. 

4°.  L'hydrate  de  protoxyde  de  plomb  se  change  en  une 
poudre  jaune,  qui  est  du  minium  hydraté  et  qui  donne  de 
l'oxyde  puce  de  plomb  par  l'action  de  l'acide  azotique. 

5°.  Le  fer,  le  zinc,  l'argent  se  recouvrent  de  couches 
d'oxyde. 

6^.  Le  caoutchouc  s'altère  rapidement  et  devient  cas- 
sant^ aussi ,  dans  la  disposition  de  l'appareil ,  servant  à  exa- 
miner les  propriétés  de  l'oxygène  de  la  pile ,  faut-il  renon- 
cer à  l'emploi  des  tubes  en  caoutchouc. 

y^>  Les  propriétés  oxydantes  de  l'oxygène  de  la  pile 
cessent  de  se  manifester  lorsque  ce  gaz  est  complètement 
desséché,  et  qu'on  le  fait  agir  sur  des  métaux  également 
secs  5  cependant  il  possède  encore  l'odeur  de  l'ozone. 

8°.  L'oxygène  de  la  pile  et  l'hydrogène,  desséchés  préala- 
blement, ne  se  combinent  pas  entre  eux  à  froid  pour  former 
de  l'eau-,  nous  avons  fait  passer  ces  deux  gaz,  pendant  un 
temps  assez  long,  sur  des  tubes  contenant  de  la  ponce  sul- 
furîque  ^  le  poids  de  ces  tubes  n'a  pas  varié  d'une  manière 
sensible. 

9**.  Le  principe  actif  de  l'oxygène  de  la  pile  ne  se  trouve 
dans  ce  gaz  qu'en  proportion  très-faible  5  et  lorsqu'on  l'a- 
gite avec  une  dissolution  d'iodure  de  potassium ,  l'odeur  et 
les  propriétés  oxydantes  disparaissent  immédiatement,  et 
cependant  le  volume  du  gaz  ne  diminue  pas  d'une  manière 
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appréciable  :  il  en  est  encore  ainsi  en  augmentant  considé- 
rablement la  force  de  la  pile. 

Ces  expériences  démontrent  donc  que  Toxygènc  produit 
par  la  pile 'possède  des  propriétés  oxydantes  fort  remar- 
quables ;  mais  elles  prouvent  aussi  que  le  corps  actif  n^existe 
dans  ce  gaz  qu'en  proportion  très-faible  et  qu'il  ne  mani- 
feste ses  effets  que  sous  rinflucnce  de  Tliumidité  :  la  pile  ne 
peut  donc  pas  être  employée  pour  rechei^clicr  si  Toxygène 
pur  et  sec  éprouve  une  transformation  allotropique  lors- 
qu'on le  soumet  à  l'action  de  Télcctricité. 

Étincelles    obtenues    lors    de    la    rupture    d'un   circuit 

voltaïque. 

Les  expériences  qui  vont  être  décrites  ont  eu  pour  but 
d'étudier  les  propriétés  de  l'étincelle  qui  se  manifeste  lors 
delà  rupture  des  circuits  voltaïques,  et  de  rechercher  si 
elle  ne  communiquerait  pas  à  Toxygène  un  pouvoir  oxydant 
très-énergique^  on  sait,  du  reste,  que  ces  étincelles  ont  un 
grand  éclat  lorsque  le  circuit  renferme  un  électro-aimant 
donnant  lieu  à  un  courant  d*induction  au  moment  de  la 
cessation  du  courant. 

n  était  facile  de  prévoir  que  ces  étinccUcs  jouiraient 
de  propriétés  spéciales;  car,  lorsqu Villes  se  succèdent 
avec  rapidité,  elles  deviennent  très-brillantes  :  il  se  forme 
alors  un  véritable  arc  voltaïque,  qui  contient,  à  Tétat  de 
division  extrême,  des  molécules  des  métaux  entre  lesquels 
les  étincelles  éclatent;  si  Ton  opère  avec  du  platine,  Tare 
voltaïque  contient  donc  du  platine  divisé,  et  doit  agir,  par 
conséquent,  comme  électricité  et  comme  mousse  de  platine. 
Nous  avons  donné  à  notre  appareil  les  dispositions  sui- 
vantes : 

La  fig.  5  représente  le  même  appareil ,  vu  dans  des  posi- 
tions différentes. 

AB  est  un  gros  tube  de  verre  cOilé  en  A  et  en  C,  de  ma- 
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iiière  à  faire  passer  un  courant  de.  gaz  entre  A  et  C^  et  à 
fermer  ensuite  ces  deux  ouvertures.  On  ai  soudé  en  B  un  fil 
de  platine  qui  se  recourbe  en  D  dans  Tintérieur  du  tube ,  et 
forme  une  charnière  en  se  joignant  à  un  autre  fil  de  pla- 
tine DF.  Ce  fil  repose  sur  une  tige  de  platine  soudée  au  tube 
en  E  et  E';  les  deux  extrémités  E''  et  B'  communiquant  aux 
pôles  d'une  pile ,  le  circuit  se  trouve  fermé,  et  la  portion  de 
la  tige  DF,  qui  est  mobile ,  peut  s'élever  ou  s'abaisser  en 
tournant  autour  de  la  charnière  D.  On  a  fixé  à  l'extré- 
mité F  de  la  tige  de  platine  mobile  un  petit  morceau  de  fer 
doux  F,  enveloppé  d'émail  5  un  électro-aimant  très-éner- 
gique ,  parcouru  par  le  même  courant  que  le  circuit  en 
platine ,  présente  un  de  ses  pôles  P  au-dessus  du  fer  doux  F. 
On  voit  donc  que,  lorsqu'un, courant  circulera  simultané- 
ment dans  le  fil  de  platine  BDE'  et  dans  l'électro-aimant  P, 
le  fer  doux  sera  attiré,  interrompra  le  circuit,  le  rétablira 
en  retombant,  et  ainsi  de  suite  :  on  obtiendra  ainsi  une 
suite  d'interruptions ,  comme  dans  le  coudeusateur  électro- 
magnétique de  M.  de  la  Rive  ]  seulement  ces  interruptionrs 
donneront ,  dans  l'intérieur  du  lube  AB,  une  succession  d^é- 
tincelles  brillantes  entre  le  fil  de  platine  DF  et  la  tige  EE'  : 
cette  succession  d'étincelles  produit ,  comme  nous  Pavons 
dit  précédemment ,  un  véritable  arc  voltaïque  dont  la  tem- 
pérature est  assez  élevée  pour  transporter  des  particules  de 
platine  d'un  pôle  à  Fautre  ^  aussi  l'appareil ,  mis  en  action 
par  20  éléments  de  Bunsen ,  ne  peut  fonctionner  que  pen- 
dant une  demi-heure  :  au  bout  de  ce  temps ,  le  fil  positif  est 
coupé  au  point  de  fonction. 

Nous  avons  introduit  dans  le  tube  AB  de  l'oxygène  pur  et 
sec ,  et  nous  Pavons  soumis ,  pendant  un  certain  temps ,  à 
Faction  des  étincelles  obtenues  dans  les  conditions  que  nous 
avons  indiquées  *,  il  est  résulté  de  nos  observations  que  les 
étincelles  provenant  de  la  rupture  d'un  circuit  voltaïque 
iK^  comniuni(|uenl  pas  a  Poxygène  un  pouvoir  oxydant  par- 
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ticulier  et  ne  le  rendent  pas  odorant  :  cela  tient  probable-^ 
ment  à  la  température  très-élevée  qui  accompagne  cette 
étincelle,  et  qui  probablement  détruit  la  modification  de 
loxygènequi  s'est  produite  d'abord. 

Nous  avons  pensé  que  cet  arc  voltaïque ,  qui  ne  modifie 
pas  Foxygène,  pourrait  déterminer  la  combinaison  de  cer- 
tains gaz  entre  eux  ;  nous  avons  fait  subir  alors  à  notre  pre- 
mier appareil  quelques  changements  qui  sont  représentés 
dans  Isi  Jig-  6.  Le  gros  tube  AB,  placé  sur  un  support  MN, 
est  fermé  par  deux  bouchons,  aux  deux  extrémités  A  et  B. 
Deux  petits  tubes  de  verre  AA'  et  B6',  qui  traversent  les 
bouchons,  permettent  de  faire  circuler  différents  gaz  dans 
le  tube  AB  ^  un  fil  de  platine  passant  dans  un  tube  ai,  soudé 
à  ses  deux  extrémités,  traverse  un  des  bouchons  et  se  ter- 
mine par  ime  petite  cuiller  en  platine  G;  un  autre  fil  en 
platine  a^b\  passant,  comme  le  premier,  dans  un  tube  de 
verre  soudé  aux  deux  bouts ,  traverse  Tautre  bouchon ,  se 
termine  en  charnière  en  D,  et  communique  avec  un  fil  de 
platine  DH  ;  ce  fil  DH ,  qui  forme  la  partie  mobile  du  cir- 
cidt  intérieur,  se  termine  par  un  petit  marteau  en  platine, 
et  porte,  comme  l'appareil  décrit  précédemment,  un  mor- 
ceau de  fer  doux  entouré  d'émail  en  F;  on  place  au-dessus 
du  tube  eh  P,  le  pôle  d'un  électro-aimant  très-fort,  animé 
par  le  même  courant  que  celui  qui  circule  dans  l'appareil, 
lise  produit  ainsi ,  lorsque  le  courant  passe  dans  l'appareil , 
au  milieu  de  la  cuiller  G,  entre  G  et  le  marteau  H ,  un 
arc  voltaïque  dont  il  est  facile  d'examiner  les  effets  sur  les 
gaz  qui  circulent  dans  le  tube  AB. 

Nous  avons  employé,  dans  ces  expériences,  le  gros  élec- 
tro-aimant du  cabinet  de  physique  du  Muséum  d'Histoire 
naturelle  et  une  pile  de  Bunsen  de  20  éléments. 

Nous  avons  examiné  en  premier  lieu  Tinfluence  de  l'arc 
voltaïque  sur  l'air  atmosphérique;  lorsqu'on  fait  circuler  dv. 
Tair  dans  l'appareil,  on  voit  se  produire  immédiatement 
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des  vapeurs  rutilantes  qui  détruisent  en  peu  de  teiups^  Fes 
bouchons. 

Il  est  intéressant  de  voir,  dans  cette  expérience,  l'arc 
Yoltaïque  agissant  sur  les  éléments  de  Tair  atmosphérique 
par  l'électricité  ou  par  le  platine  transporté  à  l'état  de  té- 
nuité extrême ,  donner  naissance  à  la  combinaison  directe 
de  l'oxygène  et  de  l'azote.  En  voyant  avec  quelle  facilité 
l'oxygène  et  l'azote  s'unissent  entre  eux  sous  l'influence  de 
Tare  voltaïque  pour  former  des  vapeurs  rutilantes  qui ,  en 
présence  de  l'eau,  se  changent  en  acide  azotique,  il  est  per* 
mis  d'espérer  que  l'industrie  pourra  im  jour  faire  directe- 
ment de  l'acide  azotique  avec  les  éléments  de  l'air  atmo- 
sphérique. 

L'expérience  que  nous  venons  de  décrire  peut  être  facile- 
ment répétée  dans  un  cours  de  chimie  ^  et  la  couleur  des 
vapeurs  rutilantes  qui  se  produisent  après  quelques  minutes 
d'action,  surtout  en  opérant  avec  l'appareil  représenté 
Jig,  5,  et  rempli  d'air  atmosphérique,  démontre  immé- 
diatement la  combinaison  directe  de  l'azote  et  de  l'oxy- 
gène; il  est  à  remarquer,  du  reste,  que,  dans  ce  cas,  l'u- 
nion des  deux  gaz  se  fait  avec  beaucoup  plus  de  rapidité 
que  dans  l'expérience  de  Caveiidish,  qui  opérait,  comme 
on  le  sait,  avec  l'étincelle  ordinaire.  Nous  avons  voulu  pro- 
duire, par  cette  méthode,  l'acide  azotique  anhydre;  mais 
la  température  élevée  qui  accompagne  l'arc  voltaïque  s'op- 
pose peut-être  à  la  formation  de  cet  acide. 

Nous  avons  fait  passer  dans  le  tube  AB  un  mélange  d'oxy- 
gène et  d'acide  sulfureux  -,  il  s'est  produit  aussitôt,  par  l'ac- 
tion de  l'arc  voltaïque,  d'abondantes  vapeurs  d'acide  sulfîi- 
rique  anhydre. 

Un  mélange  de  3  volumes  d'hydrogène  et  de  i  volume 
d'azote  a  été  soumis  au  même  appareil  ;  nous  avons  vu  le 
gaz  ramener  au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi ,  ce  qui 
semble  indiquer  la  formation  de  l'ammoniaque;  cette  ex- 
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"' /  périence  ne  peut  pas  être  continuée  pendant  longtemps, 
i  parce  que  l'électricité  décompose,  comme  on  sait,  le  gaz 
I  ammoniac. 

I  n  résulte  donc  des  expériences  précédentes,  que  l'arc  vol" 
I  taïque,  qui  ne  modifie  pas  Toxygène  en  raison  de  sa  tem- 
I  pérature  élevée,  peut  agir  sur  les  mélanges  gazeux  à  la  ma- 
nière de  la  mousse  du  platine ,  mais  avec  plus  d'énergie 
qu'elle,  puisqu'il  détermine  la  combinaison  directe  de  l'a- 
zote et  de  l'oxygène ,  de  l'azote  et  de  l'hydrogène ,  ce  que  ne 
fait  pas  le  platine  divisé.  Ce  pouvoir  énergique  se  com* 
prend,  puisque  l'arc  voltaïque  doit  agir  sur  les  gaz  par  sa 
chaleur,  par  son  électricité  et,  de  plus,  par  les  particules 
du  platine  qu'il  contient. 

Étincelle  obtenue  à  Vcdde  (Hun  appareil  d'induction . 

ê 

Nous  avons  fait  usage  du  nouvel  appareil  construit  par 
M.  Rhumkorf ,  et  qui  donne  aux  extrémités  d'un  fil  mé- 
tallique induit,  une  tension  électrique  suffisante  pour  pro- 
duire des  étincelles.  Le  fil  inducteur  de  cet  appareil,  tra- 
versé par  le  courant  provenant  de  i  ou  de  2  éléments  de 
Bunsen,  aimaffite  un  barreau  de  fer  doux  qui,  agissant 
par  attraction  sur  un  petit  morceau  de  fer  doux  attaché  à 
la  partie  mobile  du  fil  inducteur,  interrompt  ce  conduc- 
teur et  produit  dans  le  courant  des  interruptions  très- 
rapides. 

Cet  instrument  est  donc  construit  d'après  le  principes  du 
petit  condensateur  électromagnétique  de  M.  de  la  Rive  \  mais 
un  fil  conducteur,  parfaitement  isolé,  qui  enveloppe  Télec- 
tro-aimant,  donne  lieu  à  un  courant  induit  tel,  que  les  ex- 
trémités du  fil  donnent  de  l'électricité  statique  avec  une 
tension  suffisante  pour  faire  naître  une  étincelle,  comme 
dans  les  expériences  de  MM.  Masson  et  Breguet. 

Ce  petit  instrument  e&t  fort  remarquable  et  peut,  avec 
%  couples,    donner    une    succession   d'étincelles  de  3    à 

6. 
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4  millimètres  de  longueur  5  quand  on  le  dispose  conrena'- 
blement ,  il  peut  marcher  pendant  trois  ou  quatre  heures 
sans  interruption  :  au  delà  de  cette  limite ,  le  transport  du 
platine  sur  les  points  où  l'interruption  du  courant  se  pro- 
duit, force  à  nettoyer  les  surfaces  de  contact,  afin  de  re- 
mettre Tinstrument  en  état. 

Nous  avons  constaté  que  les  étincelles  obtenues  avec  cet 
appareil  produisent  exactement  les  mêmes  effets  que  les 
étincelles  des  machines  ordinaires.  Comme  les  étincelles 
se  manifestent  sans  interruption  pendant  trois  oit  quatre 
heures,  nous  avons  pu  vérifier  sans  fati^e  les  résultats 
que  nous  constations  avec  les  machines  ordinaires  ^  seule-* 
ment,  si  les  fils  de  platine  soudés  dans  des  tubes  de  verre, 
et  entre  lesquels  les  étincelles  éclatent ,  sont  rapprochés  l'un 
de  l'autre ,  il  s'établit  une  succession  d'étincelles  tellement 
rapide ,  qu'il  se  forme  dans  le  tube  un  véritable  arc  voltaï- 
que ,  dont  la  température  très-élevée  détruit  la  modification 
de  l'oxygène  que  l'on  se  proposait  de  produire  :  cette  élé- 
vation de  température  peut  faire  rougir  les  fils  de  pla- 
tine. 

En  résumé,  cet  appareil  ne  nous  a  pas  présenté  les  avan- 
tages que  nous  en  avions  espérés  d'abord  5  les  étincelles  qu'il 
produit  sont  toujours  petites,  ses  effets  sont  lents,  souvent 
incertains  :  aussi,  dans  nos  recherches,  avons-nous  donne 
toujours  la  préférence  aux  étincelles  de  la  machine  ordi- 
naire. 

Électricité  par  influence. 

Après  avoi  r  constaté  que  Télectrici  té,  provenant  de  sources 
différentes,  donne  à  l'oxygène  une  puissance  oxydante  très- 
énergique,  il  était  intéressant  de  rechercher  si  l'électricité 
par  influence  produirait  les  mêmes  effets. 

Nous  avons  enfermé  de  l'oxygène  pur  dans  un  tube  de 
verre  où  l'on  avait  introduit  préalablement  un  papier  ami- 
donné et  îoduré,  qui  devait  manifester  par  son  changement 
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ilecotileur  Taciiou  de  Toxygèjie  :  ce  lube  a  été  ensuiie  ferme 
à  la  lampe  à  ses  deux  extrémités;  l'appareil  était  disposé 
comme  l'indique  la^îg^.  7. 

Le  tube  AB  a  été  placé  entre  les  tiges  CD  d'un  excita- 
teur universel ,  dont  les  pointes  venaient  toucher  la  surface 
extérieure  du  tube;  en  excitant  alors  une  succession  d'étin- 
celles entre  les  pointes,  ces  étincelles  devaient  nécessaire- 
ment lécher  la  surface  extérieure  du  tube  en  suivant  une 
demi-circonférence  :  en  amenant  alors  le  papier  amidonné  et 
iodaré  abj  en  face  des  pointes  extérieures,  novs  avons  vu 
le  papier  présenter  immédiatement  une  coloration  bleue 
dans  les  parties  qui  se  trouvaient  en  présence  des  pointes; 
cette  coloration  s'est  ensuite  étendue  aux  autres  portions 
du  papier  qui  sont  en  face  de  la  partie  du  tube  léchée  par 
1  étincelle.  Comme,  dans  Texpéricnce,  l'électricité  ne  passe 
qu'à  Textérieur  du  tube,  on  ne  peut  attribuer  la  coloration 
du  papier  qu'à  Télectrisation  par  influence;  mais  cette  in- 
iaence  s'exerce-t-elle  sur  l'oxygène  qu'elle  modifie,  ou  sur 
l'iodure  de  potassium?  Pour  répondre  à  cette  question ,  nous 
avons  préparé  des  tubes  semblables  aux  précédents,  dans 
lesquels  l'oxygène  a  été  remplacé  par  de  Thydrogène;  nous 
les  avons  soumis  ensuite  à  l'influence  de  l'électricité  :  dans 
ces  expériences,  le  papier  ne  s'est  pas  coloré.  Dans  ce  cas , 
il  faut  avoir  soin  de  préparer  le  gaz  très-pur  et  de  débarras- 
ser le  papier  de  Faîr  qu'il  retient  dans  ses  pores  ;  car  la  plus 
faible  quantité  d'oxygène  suffirait  pour  déterminer  une  co- 
loration bleue  :  ainsi  les  eflets  observés  sont  dus  à  l'oxygène 
qui  s'électrise,  et  non  à  l'iodure  de  potassium  qui  se  décom- 
poserait sous  l'influence  de  rélectricité. 

Ces  résultats  nous  paraissent  importants  ;  ils  démontrent 
en  effet,  d'une  manière  rigoureuse,  que  c'est  bien  rélectri- 
cité, et  l'électricité  seule,  qui  modifie  l'oxygène,  puisque 
'Cette  action  se  manifeste  dans  des  tubes  fermés;  tandis  que, 
dans  les  autres  expériences ,  on  peut  admettre  que  l'élin-^ 
celle  est  accompagnée  de  corps  étrangers  qui  se  trouvent 
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11-ansporLés  d'un  fil  à  l'autre  et  tjui  déteimmeiit  des  efft 
particuliers. 

Touterois,  nous  devons  ajouler  ici  qu'il  nous  a  été  in 
possible  de  rendre  odorant ,  au  moyen  de  l'électrisatîon  p 
influence,  de  l'oxygène  pur  enfermé  dans  des  tubes. 

j4ction   de    l'étincelle   éleclriquc  des    machines 

Les  expériences  précédentes  démontrent,  d'une  manièn 
positive,  que  le  corps  odorant  et  actif  se  produit  sous  l'itt- 
fluence  de  réleclricité ,  et  qu'il  accompagne  toujours  l'dxj 
gène  ;  mais  elJcs  ne  prouvent  pas  que  le  corps  actif  soit  u 
modification  de  l'oxygène.  Tous  les  effets  observés  pou] 
raient  s'expliquer,  en  admettant  que  ce  gaz  retient  une  prt 
portion  très-faible  d'un  corps  étranger  qui ,  par  l'artiul 
de  l'électricité,  réagissant  alors  sur  l'osygène,  prodii.' 
une  substance  odorante  et  douée  d'un  pouvoir  oxydant  td 
intense.  Pour  démontrer  que  l'oxygène  se  modifie  réelll 
ment  par  l'action  do  l'électricité,  il  ne  faut  pas 
tenter  de  mettre  en  évidence  des  propriétés  nouvelles  i 
l'oxygène  dans  ce  gaz  qui  a  étéélectrisé,  mais  il  fauttrao 
former  un  volume  d'oxygène  pur   et  sec,   en  un  cor] 
entièrement    absorbable  par  les    métaux  ou    l'iodure    ' 
potassium. 

Tel  est  le  but  des  expériences  que  nous  allons  actuelle 
ment  faire  connaître. 

Après  avoir  essayé  successivement  tous  les  modes  d'éle 
trisation ,  nous  avons  adopté ,  pour  nos  expériences  rigot 
reuses,  la  machine  électrique  ordinaire,  dont  l'emploi  I 
sans  doute  fatigant ,  mais  qui  produit  des  eU'ets  constants' 
assez  énergiques.  La  machine  électrique  qui  nous  i 
dans  nos  expériences  appartient  au  Muséum  d'Histoire  r 
inrelle:  le  plateau  est  de  i  mètre  de  diamètre,  les  coussîtil 
sont  recouverts  d'un  amalgame  de  zinc  et  d'ëtaîn  ; 

K'hine  donne  de  quatre  à  huit  étincelles  par  seconde. 
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Action  des  étincelles  ordinaires  sur  Voxjgtide  provenant 

de  sources  différentes. 

Avant  de  chercher  à  modifier  par  rélectricitë  un  voluinc 
€onnu  d'oxygène,  nous  avons  voulu  soumettre  à  Tiniluencc 
de  rétincelle  électrique  Toxygène  provenant  de  sources 
très-diverses ,  et  rechercher  si  ce  gaz ,  préparé  par  diflé- 
rentes  méthodes,  se  modifierait  de  la  même  manière  par 
laction  de  l'électricité. 

Nous  avons  examiné  d'abord  l'oxygène  dégagé  du  chlo- 
rate de  potasse;  le  gaz  était  lavé  dans  une  dissolution  de 
potasse,  puis  desséché  par  Tacide  sulfurique  et  la  potasse 
solide. 

L'oxygène  ainsi  purifié  a  été  enfermé  dans  des  tubes  dr 
verre  par  la  méthode  suivante  : 

On  a  soudé  au  milieu  d'un  tube  de  verre  CB,  /ig.  i , 
PL  III ^  deux  fils  de  platine  a,  &;  ce  tube  a  été  affilé  à  son 
extrémité  B,  et  seulement  étranglé  en  Â  ;  on  (ait  arriver  l'oxy- 
gène sec  par  la  partie  du  tube  C,  puis  on  ferme  à  la  lampe 
lextrémité  B,  lorsque  le  tube  est  rempli  depuis  longtemps 
d'oxygène  pur  ;  au  moment  de  la  fermeture  du  verre ,  et 
pour  éviter  l'excès  de  pression  dans  l'intérieur  de  l'appa- 
reil ,  on  ouvre  un  orifice  qui  a  été  ménagé  sur  la  partie  du 
tube  qui  amène  l'oxygène  en  C ,  afin  de  laisser  échapper 
Texcès. d'oxygène,  lorsque  la  pointe  B  du  tube  se  trouve 
fermée  ;  on  fond  ensuite  à  la  lampe  la  partie  A  du  tube  : 
on  a  donc  enfermé  ainsi  de  l'oxygène  pur  et  sec  dans  le 
tube  AB. 

Il  est  facile  de  faire  passer  simultanément  des  étincelles 
électriques  dans  une  série  de  tubes  préparés  comme  nous 
venons  de  l'indiquer  \  dans  ce  but ,  on  les  juxtapose  de  façon 
que  le  fil  a'  d'un  second  tube  communique  avec  le  fil  a  du 
premier  tube ,  et  ainsi  de  suite  \  on  fait  communiquer  un 
des  fils  du  premier  tube  avec  le  conducteur  d'une  bonne 
machine  électrique ,  et  le  second  fil  du  dernier  tube  avec  le 
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sol.  Pour  que  les  étincelles  éclatent  vivement  dans  Tinlé- 
rieur  des  tubes,  on  doit  faire  communiquer  le  fil  de  pla- 
tine a ,  qui  est  en  présence  de  la  machine  électrique ,  avec 
une  sphère  conductrice  en  cuivre,  et  exciter  les  étincelles 
entre  le  conducteur  de  la  machine  et  la  sphère.  La  distance 
que  l'on  doit  observer  entre  la  sphère  conductrice  et  le  con- 
ducteur de  la  machine  dépend  de  la  distance  des  fils  a ,  6, 
dans  l'intérieur  des  tubes ,  du  nombre  de  ces  tubes  et  de  la 
force  de  la  machine.  Nous  avons  souvent  mis  en  expérience 
cinq  ou'six  tubes  pleins  d'oxygène  -,  le  gaz  contenu  dans  ces 
tubes  présentait  les  propriétés  suivantes,  après  l'action  de 
l'étincelle  : 

I**.  11  était  fortement  odorant  ; 

2^.  Il  bleuissait  immédiatement  le  papier  ioduré  et  ami- 
donné ^ 

3°.  Il  déterminait  à  froid  l'oxydation  de  l'argent  \ 

4**.  Une  dissolution  d'iodure  de  potassium  lui  enlevait 
immédiatement  son  pouvoir  oxydant. 

En  un  mot,  nous  avons  constaté  sur  ce  gaz  électrisé 
toutes  les  propriétés  qui  caractérisent  l'ozone  et  qui  ont  été 
étudiées  avec  tant  de  soin  par  M.  Schœnbein  et  M.  Mari- 
gnac. 

Dans  la  crainte  que  l'oxygène ,  dégagé  du  chlorate  de 
potasse,  ne  contint  des  traces  d'un  corps  étranger,  don- 
nant lieu  aux  effets  que  nous  avons  signalés ,  ce  ga;&  a  été 
soumis  aux  agents  de  purification  les  plus  énergiques  :  nous 
l'avons  mis  en  contact  à  plusieurs  reprises  avec  de  la  po- 
tasse et  de  l'acide  sulfurique;  nous  l'avons  fait  passer  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge;  après  ces  diffé- 
rentes purifications,  l'oxygène ,  soumis  à  l'action  de  l'étin- 
celle électrique,  est  devenu  odorant  et  a  pris  un  pouvoir 
oxydant  très-énergique. 

Nous  avons  reconnu  également  que  l'oxygène  préparé 
par  toute  autre  méthode,  telle  que  la  calcination  des  oxydes 
de  mercure  et  de  manganèse,  et  purifié  convenablement,  se 
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comportait,  sous  rinfluence  de  l'électricilé,  comme  i  oxy- 
gène  du  chlorate  de  potasse. 

Après  avoir  examiné  les  propriétés  de  l'oxygène  prove- 
nant de  la  calcination  des  différents  corps  ^  il  nous  a  paru 
intéressant  de  rechercher  si  l'oxygène  odorant  produit  par 
une  pile  agissant  depuis  deux  jours  sur  un  même  vo- 
lume d^eau ,  afin  d'éliminer  l'azote  tenu  en  dissolution  dans 
ce  liquide,  pourrait,  sous  l'influence  de  l'étincelle,  re- 
prendre ses  propriétés  oxydantes  et  son  odeur,  après  avoir 
traversé  une  dissolution  d'iodure  de  potassium  qui  aurait 
détruit  la  partie  active  de  l'oxygène.  Cette  expérience 
devait  confirmer  toutes  celles  qui  établissent  que  le  principe 
actif  appartient  réellement  à  Toxygène,  et  non  à  un  autre 
corps  mêlé  à  ce  gaz . 

Pour  constater  ce  fait  intéressant,  nous  avons  eu  recours 
à  l'appareil  représenté  jÇg^.  2. 

n  se  compose  d'un  tube  en  U  refroidi  par  un  bain  d'eau, 
et  donnant  les  gaz  de  la  pile  dans  chaque  branche:  l'oxygène 
se  lave  dans  plusieurs  tubes  *,  le  premier  tube  contient  une 
dissolution  d'iodure  de  potassium ,  et  les  autres  tubes  con- 
tiennent de  Teau. 

Nous  avons  reconnu  que  l'oxygène,  qui  est  fortement 
odorant  en  sortant  du  tube  en  U,  perd  son  odeur  en  traver- 
sant les  tubes  laveurs  -,  mais ,  lorsqu'on  fait  passer  deis  étin- 
celles électriques  dans  le  tube  MN,  l'oxygène  reprend  im- 
médiatement ses  propriétés  oxydantes  :  cette  expérience 
peut  être  répétée  indéfiniment  sur  le  même  gaz. 

En  rapprochant  ces  expériences  de  celles  qui  ont  été  faites 
par  M.  Marignac,  et  en  voyant  l'oxygène  préparé  par  les 
méthodes  les  plus  diverses  et  soumis  à  des  procédés  de  purifi- 
cation très-énergiques ,  se  modifier  de  la  même  manière  par 
l'électricité ,  on  est  en  droit  d'admettre  que  les  effets  d'oxy- 
dation observés  sont  dus  à  l'oxygène  même. 

Ce  fait  étant  une  fois  constaté  d'une  manière  positive,  il 
fallait  rechercher   jusqu'à   quel  point  un  certain  volume 
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d'oxygèue  pourrafl ,  après  un  temps  plus  ou  moins  long,  H^ 
transformer  en  un  corps  absorbable  en  entier  par  Fiodurp  -^ 
de  potassium  ou  par  les  métaux.  - 

Action   de   V étincelle   électrique    sur    rpjcygène 

pur  et  sec.  , 

Nous  avons  d'abord  soumis  à  l'influence  des  étincellei  ' 
électriques  des  tubes  de  verre  assez  larges,  remplis  d'oxjgèoê  |! 
pur  et  sec  :  en  examinant  ensuite  le  gaz  électrisé,  nousT»» 
vons  toujours  trouvé  odorant  et  doué  de  propriétés  oxy»  , 
dantes  énergiques  ;  mais  les  effets  d'oxydation  obtenus  n'é* 
taient  jamais  en  rapport  avec  le  volume  d'oxygène  soumii 
à  l'expérience. 

Nous  avons  reconnu,  après  de  nombreux  tâtonnements , 
que  pour  observer  des  effets  constants  et  suivre  les  progrèi 
de  la  modification,  il  était  indispensable  d'opérer  sur  de 
très-petits  volumes  de  gaz  ;  nous  avons  donc  employé  sou- 
vent dans  nos  expériences  des  tubes  capillaires  de  0,8  mil- 
li mètres  de  diamètre  intérieur  et  d'une  longueur  de  60  i 
70  millimètres;  ces  tubes,  après  avoir  été  parfaitement 
desséchés,  ont  été  remplis  d'oxygène  pur  et  sec  par  la  mé- 
thode que  nous  avons  décrite  précédemment. 

Pour  mesurer  le  volume  de  l'oxygène  modifié  par  la  lon- 
gueur de  la  colonne  liquide  qui  s'introduit  dans  les  tube», 
il  était  important  de  prouver,  par  des  expériences  préala- 
bles, que  les  parois  du  verre  ou  les  fils  de  platine  servant  à 
conduire  l'étincelle  n'avaient  pas  le  pouvoir  d'absorber 
l'oxygène  sous  l'influence  de  l'électricité.  Cette  question  a 
été  résolue  de  la  manière  suivante  :  Nous  avons  introduit 
dans  un  tube  de  verre  de  l'oxygène  pur  et  sec,  et  nous 
l'avons  soumis  à  des  étincelles  électriques  pendant  plu- 
sieurs heures  ^  une  des  extrémités  du  tube  a  été  ensuite  cas- 
sée sous  l'eau  :  le  liquide  n'est  monté  dans  le  tube  que 
d'une  quantité  Irès-faihlc^  mais  Toxygènc  existant  dans  le 
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tube  était  cependant  odorant  et  présentait  tous  les  carac- 
tères deToxygène  électrisé,  car,  en  portant  ensuite  ce  tube 
lansune  dissolution  d'iodure  de  potassium,  il  s'est  fait 
une  absorption  proportionnelle  à  la  quantité  d'oxygène  que 
réiectricité  avait  modifiée. 

En  général ,  lorsque  Ton  casse  ainsi  sur  Teau  des  tubes 
préparés  comme  l'indique  la  Jîg,  i ,  même  sans  électrisa- 
tion  préalable,  on  trouve  que  Teau  monte  toujours  d'une 
petite  quantité  dans  l'intérieur  du  tube.  Cet  effet  provient 
de  ce  que ,  au  moment  de  la  fermeture  du  tube  à  l'aide  du 
chalumeau ,  le  gaz  a  une  température  supérieure  à  celle  de 
latmosplière ,  et  qu'une  fois  refroidi,  sa  pression  diminue 
de  façon  à  donner  lieu  à  une  introduction  de  liquide  quand 
on  vient  à  briser  le  tube  sous  l'eau.  Lorsque  l'on  fait  plusieurs 
expériences  avec  des  tubes  pleins  d'oxygène  électrisé,  on 
doit  toujours  réserver  un  tube  non  électrisé  comme  témoin, 
({ue  Ton  brise  en  même  temps  que  les  autres ,  afin  de  re- 
trancher Télévation  de  l'eau  dans  ce  tube  témoin ,  de  l'é- 
lévation observée  dans  les  autres  tubes. 

Nous  ferons  connaître  ici  les  résultats  d'une  expérience 
dans  laquelle  sept  tubes  pleins  d'oxygène  ont  été  soumis  à 
l'action  des  étincelles  électriques  :  on  a  fait  fonctionner  la 
macbine  pendant  quatre  jours  consécutifs,  et  chaque  jour 
pendant  six  heures^  nous  avons  donc  fait  passer  dans  plu- 
sieurs de  ces  tubes  plus  de  5oo  ooo  étincelles. 

Cette  expérience  ayant  pour  but  de  rechercher  si  l'oxy- 
gène seul  se  modifiait  par  l'action  de  l'électricité,  chaque 
tube  a  été  électrisé  pendant  des  temps  différents.  Pour  dé- 
terminer le  volume  de  l'oxygène  qui  s'est  modifié,  on  a 
cassé  les  tubes  par  une  de  leurs  extrémités  dans  une  disso- 
lution d'iodure  de  potassium  :  la  dissolution  s'est  introduite 
alors  dans  le  tube,  en  prenant  une  coloration  brune  et  en 
indiquant  une  absorption  progressive  d'une  partie  du  gaz 
intérieur-,  cette  absorption  peut  être  mesurée  par  la  Ion-' 
gueur  de  la  colonne  liquide  qui  s'introduit  dans  le  tube, 
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diminuée,  comme  il  a  été  dit,  de  Télévaliou  dans  un  lube 

.  ■*' 

témoin  non  électrisé.  ïi 

Ces  tubes ,  après  leur  électrisation  pendant  des  tempi» 

différents ,  en  contact  avec  une  dîssolulion  d'iodure  de  pcH- 

tassium,  ont  présenté  les  phénomènes  suivants  : 

Le  I®' électrisé  pendant     3  h.  Long,  du  liquide  introduit.  7"*aj 

Le  2®  électrisé  pendant    6  h.  »  20  .'rt 

Le  3^  électrisé  pendant   12  h.  «  4^ 

Le  4®  électrisé  pendant  18  h.     •  »  3o 

Le  5®  électrisé  pendant  24  h.  »  20 

Le  6*  électrisé  pendant  24  h.  Cassé  après  un  intervaHe 

de  4  jours 3o 

Le  7^  électrisé  pendant  24  h.  Cassé  après  17  jours..  . .  4^ 


■2; 
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On  voit,  d'après  ces  résultats,  que  jusqu'à  douze  heures 
d'^lectrisation ,  la  modification  augmente  proportionnelle-  ■ 
ment  au  temps,  mais  ensuite  l'effet  n'augmente  plus  dans 
la  même  proportion.  Nous  pensons  qu'à  un  certain  moment 
Fétîncelle  détruit  ce  qu'elle  a  produit  d'abord. 

Pour  obtenir  im  effet  plus  rapide,  nous  avons  voulu di« 
minuer  encore  le  volume  du  gaz  et  augmenter  la  longueur 
de  l'étincelle ,  afin  qu'à  chaque  moment  la  masse  du  ^az 
fût  traversée  entièrement  par  l'électricité.  Nous  avons  pris 
dans  ce  but  des  tubes  capillaires  de  o ,  8  millimètres  de  dia- 
mètre intérieur  et  disposés  comme  dans  la  Jig.  3.  Les  fik 
de  platine  étaient  soudés  aux  extrémités  a  et  b  après  l'in- 
troduction du  gaz  dans  le  tube,  afin  d'éviter  tout  renfle- 
ment qui  aurait  augmenté  le  volume  d'oxygène  soumis  à 
l'expérience.  La  longueur  du  tube  était  de  3o  millimètres 
et  se  trouvait  complètement  traversée  par  l'étincelle. 

Trois  de  ces  tubes  ont  été  mis  en  expérience  pendant 
six  heures ,  puis  cassés  sous  Tiodure  de  potassium. 

Dans  un  de  ces  tubes,  l'absorption  a  été  complète  ^  mais 
dajis  les  deux  autres,  l'absorption  n'a  été  que  du  tiers, 
du  volume  du  gaz  intérieur.  Il  résulte  donc  de  ces  essais 
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qu'il  est  très- difficile  de  modifier  comptélcmenl  par  i  élec- 
tricité un  volume,  même  Irès-petil,  d'oxygène  pur  et  sec. 
U  est  à  remarquer,  dji  reste,  que  Jans  cette  série  d'expé- 
riences nous  avons  toujours  constaté  que  Toxygènc  élcctrîsé 
conserve  pendant  longtemps  ses  propriétés  oxydantes.  Ce* 
fait  avait  déjà  été  observé  par  M.  Schœnbein. 

Les  résultats  précédents  ayant  porté  à  croire  que  l'élec- 
tricité pouvait  détruire  la  modification  de  Toxygène  qu'elle 
a  produite  d'abord ,  nous  avons  étudié  l'action  de  l'électri- 
cité  sur  l'oxygène,  mis  en  présence  de  corps  pouvant  absor- 
ber rapidement  l'oxygène  modifié  par  l'étincelle  électrique, 
et  soustraire  ce  gaz  à  l'action  décomposante  d'un  excès 
d'électricité^  nous  allons  faire  connaître  les  résultats  que 
nous  avons  obtenus  dans  cette  direction. 

diction  de  V oxygène  électrisé  sur  Veau  pure. 

Avant  d'étudier  l'action  des  difTérents  corps  absorbants 
sur  l'oxygène  électrisé,  nous  avons  dû  recherclicr  d'abord 
»i  l'eau  seule  aurait  la  propriété  d'absorber  l'oxygène  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique  et  de  former  un  corps 
x)mparable  à  l'eau  oxygénée. 

Nous  avons  placé  de  l'oxygène  très- pur  dans  un  tube 
'cnverse  sur  de  l'eau  distillée  bouillie  qui ,  extérieure- 
ment à  ce  tube,  était  recouverte  d'une  couche  d'huile  assez 
épaisse  pour  éviter  l'absorption  de  l'azote  5  le  gaz  a  été  soii- 
uis  pendant  plusieurs  jours  à  l'action  des  étincelles  élec- 
riques.  D  résidte  de  ces  expéi^iences  que  le  volume  du  gaz 
ntérieur  n'a  pas  varié ,  et  que  par  conséquent  l'eau  seule 
l'absorbe  pas  l'oxygène  électrisé. 

Ce  fait  était  d'autant  plus  important  à  constater,  que 
)endant  longtemps  on  a  pensé  que  l'ozone  était  une  espèce 
l'eau  oxygénée^  or  il  résulte  de  nos  expériences  que  l'oxy- 
:ène  électrisé  ne  se  combine  pas  directement  à  l'eau,  et 
[ue  les  phénomènes  d'absorption  (|ui  vont  être  décrits  plus 
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loin  ne  peuvent  pas  être  attribués  à  l'action  de  ToxygèiK  ^ 
sur  l'eau.  jr 

action  de  l 'oxygène  électnsé  sur  une  dissolution 

d^iodure  de  potassium* 

Nous  avons  introduit  de  Foxygène  très-pur  dans  de  pe*  ^ 
tîts  tubes  eudiométriques  ^fig-  4  9  ^î  ont  été  placés  ensuite  ^ 
sur  une  dissolution  d'iodure  de  potassium  recouverte  d'huili;  ^ 
nous  avons  soumis  le  gaz  à  Taction  des  étincelles  électriques.  ^ 

Le  diamètre  des  tubes  était  de  2*°"^,  5  ,  et  la  longueur  de  ^ 
1 20  millimètres  ^  les  étincelles  avaient  de  1 5  millimètres  de  ^ 
longueur.  ,^ 

Nous  avons  vu  Toxygène  s'absorber  d'une  manière  régu» 
Hère  par  l'action  des  étincelles  électriques ,  la  dissolution 
d'iodure  de  potassium  prenant  alors  une  teinte  jaune  très-  ), 
marquée:  après  trois  heures  d'électrisation,  le  liquide  était 
monté  de  2  centimètres  dans  l'intérieur  du  tube.  En  répé-  w 
tant  ces  expériences  un  grand  nombre  de  fois ,  nous  avons  « 
reconnu  que  l'absorption  du  gaz  était  toujours  proportion-  i 
nelle  au  temps  de  l'électrisation  \  nous  avons  souvent  pro-  r 
longé  l'expérience  pendant  un  temps  assez  long  pour  que  ) 
l'oxygène  fût  absorbé  complètement  par  Tiodure  de  potas-  ^ 
sium ,  ou  du  moins  pour  qu'il  ne  restât  en  haut  du  tube   ; 
qu'une  très-petite  bulle  de  gaz. 

Ces  résultats  sont  concluants  et  démontrent  que,  lorsque 
loxygène  est  soumis  à  l'influence  de  l'électricité ,  et  qu'il 
agit  à  froid  sur  l'iodure  de  potassium ,  le  corps  actif  n'est 
pas  une  substance  étrangère  contenue  dans  le  gaz ,  puis- 
qu'un certain  volume  d'oxygène  peut  être  absorbé  complè- 
tement par  un  iodure  alcalin. 

Nous  rapporterons  également  ici  le  résultat  d'une  expé- 
rience faite  dans  le  but  de  rechercher  si  pour  une  même 
quantité  d'électricité  passant  dans  l'oxygène,  une  longue 
étincelle  produit  plus  d'oxygène  actif  qu'une  étincelle  plus 
courte.  On  a  préparé  à  cet  effet  deux  tubes  eudiométriques 
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ie  même  volume,  et  remplis  d'oxygène^  mais  dans  Tuii ,  les 
fils  de  platine  permettaient  de  faire  passer  des  étincelles  de 
iS  millimètres  de  longueur;  dans  Tautre,  les  étincelles 
a  étaient  que  de  4  ^  S  millimètres.  Les  deux  tubes  étaient 
juxtaposés  de  façon  à  ce  que  la  même  quantité  d'électricité 
passât  dans  chacun  d'eux;  les  deux  tubes  reposaient  sur 
me  dissolution  d'iodure  de  potassium.  Après  trois  heures 
l'électriaation ,  la  diminution  du  volume  d'oxygène  dans  le 
tube  à  grandes  étincelles  s'est  trouvée  double  de  celle  qui  a 
m  lieu  dans  l'autre.  Par  conséquent ,  pour  une  même  quan- 
ûté  d'électricité  qui  traverse  une  même  masse  de  gaz,  une 
longue  étincelle  produit  plus  d'effet  qu'une  étincelle  plus 
courte. 

action  de  l'oxygène  électrisé  sur  l* argent  humide. 

Nous  avons  introduit  une  lame  d'argent  dans  un  tube 
eudioniétrique  placé  sur  l'eau  et  rempli  d'oxygène  pur.  Ce 
tube  électrisé  a  donné  une  ascension  proportionnelle  au 
temps  de  Télectrisation  ;  ainsi  l'argent  humide  absorbe, 
comme  Tiodure  de  potassium ,  l'oxygène  électrisé ,  et  Tab- 
sorption  a  lieu  jusqu'à  disparition  complète  de  la  masse 
d'oxygène  employée. 

On  peut  donc  admettre  que  l'argent  humide  absorbe  com- 
plètement à  froid  l'oxygène  qui  a  été  soumis  à  l'influence 
de  l'électricité.  Il  est  à  remarquer,  dans  ce  cas ,  que  l'argent 
absorbe  l'oxygène  plus  lentement  que  l'iodure  de  potas- 
sium ;  ainsi ,  en  électrisant  simultanément  deux  tubes  d'oxy- 
gène, l'un  étant  placé  sur  une  dissolution  d'iodure  de  po- 
tassium, et  l'autre  contenant  une  lame  d'argent  humide, 
BOUS  avons  reconnu  que  l'absorption  était  beaucoup  plus- 
rapide  dans  le  premier  tube  que  dans  le  second. 

Ce  fait  peut  être ,  du  reste ,  confirmé  par  des  expériences 
diverses  :  ainsi ,  lorsqu'on  fait  passer  l'oxygène  de  la  pile 
sur  de  l'argent  humide,  le  gaz ,  après  avoir  agi  sur  l'argent  y 
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conserve  encore  de  l'odeur  et  des  propriétés  oxydante»/''''' 
qu'il  perd  immédiatement  dans  son  contact  avec  TiodartfP' 
de  potassium.  ♦  s« 

M 

Action  de  V oxygène  électrisé  sur  le  mercure  humide^     ^ 

• 
Nous  avons  rempli  de  mercure  bouilli  le  tube  eudiomé^'a 

trique,  fig^  4»  ^t  nous  y  avons  fait  passer  une  certaine/^r 

quantité  d'oxygène  très-pur  :  ce  gaz  fut  soumis  à  raction  ^i 

de  Félectricité  et  n'a  exercé  aucune  action  sur  le  métal  ^  ^ 

mais,  en  présence  de  l'humidité,  l'oxydation  s'est  détermi-*  i 

née  immédiatement.  g 

Après  avoir  constaté  l'influence  de  l'eau ,  nous  ayons  A\^  > 
posé  l'expérience  de  la  manière  suivante  :  ï 

Le  diamètre  du  tube  était  de  5  millimètres;  sa  longueur  ^ 
de  i8o  millimètres.  On  a  introduit  dans  le  tube  une  couche  \ 
d'eau  bouillie ,  assez  mince  pour  que  le  mercure  fût  seule-  \ 
ment  mouillé  et  non  recouvert  d'eau  \  car  l'action  s'arrête  i 
lorsque  la  surface  métallique  n'est  plus  en  contact  avec  le 
gaz  électrisé. 

En  continuant  alors  Texpériencc  pendant  huit  jours, 
nous  avons  reconnu  que  la  surface  du  mercure  se  recouvrait 
d'une  substance  d'un  jaune  rouge  qui  présente  tous  les  ca* 
ractères  de  l'oxyde  de  mercure.  L'absorption  du  gaz  a  tou- 
jours été  proportionnelle  au  temps  de  l'électrisation  ;  dans 
une  de  nos  expériences ,  nous  avons  absorbé ,  par  le  mer- 
cure humide,  les  deux  tiers  du  gaz  employé,  et  nous  ne 
doutons  pas  que  l'absorption  du  gaz  eût  été  complète  si  l'ex- 
périence eût  été  prolongée. 

Il  est  à  remarquer  que  cette  expérience  vient  confirmer 
celle  de  Van  Marum,  que  nous  avons  citée  dans  l'histo- 
rique ,  et  qui ,  à  notre  connaissance ,  a  présenté  le  premier 
exemple  de  l'oxygène  porté  à  un  haut  degré  d'activité  chi- 
mique par  l'action  de  l'électricité. 

Telles  sont  les  recherches  que  nous  avons  faites  relali- 
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Tement  à  Taction  de  Toxygèiic  éleclrisé  sur  les  différents 
corps  oxydables  :  elles  auraient  été  concluantes  pour  nous 
si  elles  avaient  été  faites  dans  des  tubes  fermés;  car,  dans 
les  dispositions  que  nous  avons  adoptées ,  Toxygène  se  trouve 
en  contact  avec  des  liquides  qui,  eux-mêmes,  reçoivent 
faction  de  Tair  atmosphérique  et  peuvent ,  par  conséquent, 
dissoudre  une  certaine  quantité  d'azote;  or  ce  gaz,  en  pré- 
sence de  Toxygène,  donnerait  lieu  à  une  absorption,  et , 
de  plus,  à  la  formation  d'un  composé  oxygéné  de  Tazote. 
agissant  sur  les  iodures  alcalins  ou  sur  les  métaux. 

Ce  qui  confirme,  jusqu'à  un  certain  point,  cette  objec- 
tion, c'est  que  l'oxyde  de  mercure  produit  en  présence  du 
mercure  bumide,  dans  les  circonstances  que  nous  avons 
indiquées ,  lors  même  que  la  surface  du  bain  métallique  est 
recouverte  d'une  couche  d'huile,  se  trouve  toujours  im- 
prégné d'une  eau  légèrement  acide,  contenant,  dans  cer- 
tains cas,  des  traces  de  sel  de  protoxyde  de  mercure.  Il  est 
évident  que  ces  phénomènes  doivent  être  attribués  à  l'in- 
troduction d'une  faible  quantité  d'azote  dans  le  gaz  oxygène 
soumis  à  l'expérience. 

Pour  lever  tous  les  doutes  sur  l'activité  particulière  don- 
née à  l'oxygène  par  l'étincelle  électrique,  nous  avons  donc 
pensé  qu'il  fallait  modifier  complètement  par  l'électricité 
un  volume  d'oxygène  que  l'on  aurait  enfermé  dans  un  tube 
de  verre.  Telles  sont  les  dernières  expériences  qu'il  nous 
reste  à  décrire. 

Action  de  Voxygène  èlectrisé  sur  les  corps  absorbants 
enfermés  dans  des  tubes  de  verre. 

Les  corps  que  nous  avons  choisis  pour  absorber  dans  des 
tubes  fermés  l'oxygène  èlectrisé,  sont  l'argent  et  l'iodure 
de  potassium. 

Nous  avons  examiné  d'abord  dans  quelles  circonstances 
l'absorption  se  produirait ,  et  recherché  si  l'oxygène  èlec- 
trisé était  absorbé  par  des  corps   absolument  secs.   iSoiis 

/Inn.  <U  Chim.  et  de  Vhy  s. .  :i«  série,  t.  X\  XV .  (Mai  i «5îi.  7 
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.fcv.^,av4«v  lulunluii  Jaiis  des  lubes  de  verre,  fig.  i,  Je 
i  ^vU4V  Jic  (H>tai5jùum  foïkdu,  de  Targenl,  du  fer;  nous 
t^xu»*.  ivu^rfic^  lubes  d'oxygène  sec  par  la  méthode  ordî- 
HNJ^iiv;  u«>u^  les  avons  fermés  aux  deux  extrémités,  et  sou- 
M):^  ctt^uite  à  Taction  de  rélectricité  pendant  plusieurs 

hcui'W. 

il  i^t  résulté  de  nos  expériences  que  Tiodurc  de  potas- 
xjiuui  sec  et  les  métaux  également  secs  n'exercent  aucune 
;ftCtioa  sur  Toxygène  électrisé;  Tiodure  de  potassium  ne 
pi^ud  pas  la  plus  légère  coloration  jauue,  et  Targent  ne  se 
i*ecouvre  pas  d'oxyde  ;  et,  de  plus,  en  cassant  une  des  ex- 
irémités  des  tubes  de  verre  sous  Teau,  on  ne  constate  au- 
cune ascension  de  liquide  dans  l'intérieur  des  tubes,  si  ce 
n'est  celle  qui  résulte  de  la  diflerence  de  pression ,  comme 
cela  a  été  expliqué  précédemment. 

Lorsqu'on  fait,  au  contraire,  l'expérience  avec  des  corps 
absorbants, légèrement  humides,  l'action  se  manifeste  avec 
rapidité. 

Il  est  à  remarquer  que  l'oxygène  électrisé,  et  fortement 
odorant,  peut  rester  pendant  plusieurs  jours  en  contact 
avec  de  l'iodure  de  potassium  fondu,  sans  agir  sur  ce  corps; 
mais  dès  qu'on  introduit  dans  le  tube  une  trace  d'humidité, 
après  que  Félecirisation  a  cessé  depuis  longtemps,  on  voit 
immédiatement  l'iodure  se  colorer  en  jaune  et  absorber 
l'oxygène  :  si ,  au  lieu  d'introduire  de  l'eau,  on  plonge  une 
petite  bandelette  de  papier  ioduré  et  amidonné  humide, 
ce  papier  bleuit  immédiatement. 

L'eau  agit,  dans  ce  cas,  par  sa  présence;  car  nous  avons 
démontré  précédemment  qu'elle  n'absorbe  pas  directement  ^ 
l'oxygène  électrisé.  Ce  fait  n'est  pas  isolé  ;  on  sait,  en  effet, 
qu'il  existe  en  chimie  plusieurs  phénomènes,  tels  que  la 
combinaison  de  l'oxygène  avec  le  phosphore ,  la  réaction 
de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  suif  hydrique,  etc.,  qui  ne 
se  manifestent  que  sous  l'iniluencc  de  l'eau. 

Pour  absorber  complètement  un  volume  d'oxygène,  nous 
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devions  donc,  d'après  les  observations  précédentes,  en- 
fermer dans  des  tubes  de  verre  pleins  d'oxygène ,  de  l'ar- 
gent oa  de  l'iodure  de  potassium  lëgèment  humides. 

Nous  avons  introduit,  par  la  méthode  ordinaire,  de 
1  oxygène  pur  dans  deux  tubes  effilés ,  Jig,  i ,  contenant , 
Tan  de  l'iodure  de  potassium  humide,  et  l'autre  une  petite 
lame  d^ai^nt  recouverte  d'humidité.  Les  tubes  ont  été  fer- 
més aux  deux  extrémités,  puis  soumis  ensuite  à  l'action  de 
l'électricité. 

Le  tube  de  verre  contenant  Targent  humide  avait  g5  mil- 
limètres de  longueur  et  i  millimètre  de  diamètre  intérieur; 
l'étincelle  avait  ^5  millimètres  de  longueur.  Ce  tube  a  été 
éleclrisé  pendant  quatre  jours  à  six  heures  par  jour,  c'est- 
à-dire  en  tout  vingt-quatre  heures*,  la  lame  s  est  recouverte 
peu  à  peu  d'oxyde  d'ai^ent;  en  cassant  ensuite  une  des 
extrëmités  du  tube  sous  l'eau ,  on  a  constaté  une  absorption 
égale  aux  deux  tiers  du  volume  d'oxygène  soumis  à  l'expé- 
rience. 

On  voit  donc  que,  même  dans  un  tube  fermé,  l'argent 
humide  peut  absorber  l'oxygène  électrisé. 

Une  expérience  semblable  à  la  précédente  a  été  faite  en 
employant,  comme  corps  absorbant,  l'iodure  de  potas- 
sium humide.  Au  commencement  de  l'opération,  l'étin- 
celle, passant  dans  l'intérieur  du  tube,  était  très-brillante; 
après  six  heures  d'action ,  son  éclat  a  beaucoup  diminué,  et 
l'on  a  vu  en  même  temps  l'iodure  de  potassium  se  colorer 
fortement  en  brun. 

Après  dix-huit  heures,  l'étincelle  était  à  peine  visible, 
ceqiii  indiquait  que  le  vide  était  à  peu  près  fait  dans  le  tube  ; 
enfin,  après  vingt-quatre  heures,  le  tube  a  été  cassé  sous 
l'eau  à  l'une  de  ses  extrémités,  et  l'on  a  vu  le  liquide  se 
précipiter  aussitôt  dans  le  tube,  et  le  remplir  complète- 
ment. Tout  l'oxygène  avait  donc  été  absorbé  par  l'iodure 
de  potassium  humide. 

7- 
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Oi-,  si  l'on  se  rappelle  que  nous  avons  prouvé ,  par  de» 
expériences  précédentes  : 

1**.  Que  le  verre  et  les  fils  de  platine  n'absorbent  pas 
l 'oxygène  soumis  à  l'action  de  l'électrici  té  ; 

2^.  Que  l'électricité  ne  décompose  pas  par  inâuencc 
l'iodure  de  potassium^ 

3".  Que  l'eau  n'absorbe  pas  l'oxygène  électrisé  -,  ^ 

4".  Que  l'oxygène  pur  et  sec  devient  odorant  et  actif , 
mais  que  l'action  ne  se  développe  que  sous  l'influence  ulté- 
rieure d'une  certaine  quantité  d'humidité  5  Texpérience  ' 
que  nous  venons  de  décrire  en  dernier  lieu  paraîtra  con- 
cluante :  elle  démontre  d'une  manière  positive  qu'un  vo- 
lume d'oxygène  peut  se  modifier  complètement  par  l'action 
de  l'électricité,  et  que,  dans  cet  état  particulier,  l'iodure 
de  potassium  et  l'argent  humides  l'absorbent  en  entier* 

Nous  croyons  donc  être  arrivés  au  but  que  nous  nous 
étions  proposé  en  commençant  ces  recherches,  qui  était 
de  démontrer  que  la  puissance  oxydante  de  l'oxygène  élec- 
trisé n'est  pas  due  à  un  corps  étranger,  mais  bien  à  Toxy- 
gène  lui-même ,  auquel  l'électricité  communique  une  acti- 
vité remarquable*,  et  qu'un  volume  d'oxygène  suffisamment 
électrisé  peut  devenir  entièrement  absorbable  à  froid  par 
certains  métaux  et  par  l'iodure  de  potassium. 

Nous  sommes  persuadés  que  l'oxygène  n'est  pas  le  seul 
corps  dont  les  affinités  se  trouvent  exaltées  par  l'électricité, 
et  que  cette  tendance  aux  combinaisons,  que  l'on  constate 
chez  les  corps  qui  viennent  de  se  former  dans  une  réaction 
chimique  et  qui  constitue  Véfat  naissant,  provient  peut-être 
d'un  état  d*électrisation  dans  lequel  se  trouve  le  corps  qui 
sort  d'une  combinaison. 

Ces  idées  sur  l'état  naissant  seront,  du  reste ,  soumises  à 
l'épreuve  de  l'expérience,  dans  les  autres  Mémoires  que 
nous  présenterons  sur  les  corps  éleclrisés. 

ConiuK»   les  expérienros  dé  M.   INIarifijuac  et  les  nôtres 


(  ^<>I  ) 

4éfucyntrent  que  les  phénomènes  attribues  à  Tozone  sont 
dus  k  de  Toxygène  rendu  ëminemuient  oxydant  par  raclîon 
de  Télectricitë ,  nous  proposons  de  remplacer  désormais  le 
nom  de  l'ozone,  qui  exprime  une  idée  fausse,  par  celui 
<Voxygène  olectrisé. 

Conclusion  et  résumé. 

Après  avoir  rappelé  dans  un  historique  complet  toutes 
les  expériences  qui  se  rapportent  à  Tozone ,  nous  passons 
en  revue  les  diiierentes  méthodes  qui  peuvent  être  em- 
ployées pour  électriser  Toxygène.  Les  expériences  qui  sont 
décrites  dans  ce  Mémoire  peuvent  être  résumées  de  la  ma- 
nière suivante  : 

1°.  Nous  avons  vérifié  d'abord  tous  les  faits  annoncés  par 
M.  Schoenbein  et  M.  Marignac ,  qui  sont  relatifs  aux  pro- 
priétés oxydantes  de  Toxygène  provenant  de  la  décomposi- 
tion de  Teau  par  la  pile^  ce  gaz,  même  lorsqu*il  est  très- 
odorant,  ne.contient  jamais  qu'une  très-faible  quantité  de 
principe  actif,  et  son  volume  ne  diminue  pas  sensiblement 
par  Faction  de  l'iodure  de  potassium.  La  pile  ne  peut  donc 
pas  être  employée  pour  rechercher  si  Toxygène  se  modiiie 
complètement  par  l'action  de  l'étincelle  électrique. 

2^.  Il  résulte  des  expériences  que  nous  avons  faites  avec 
l'étincelle  électrique  qui  se  manifeste  lors  de  la  rupture 
des  circuits  vohaïques,  qu'il  se  forme  ,  dans  ce  cas ,  un  vé- 
ritable arc  voltaïque  contenant  des  molécules  de  platine 
très-divisé.  Cet  arc  ne  communique  pas  à  l'oxygène  un 
pouvoir  oxydant  particulier  et  ne  le  rend  pas  odorant^ 
mais,  en  agissant  à  la  fois  comme  mousse  de  platine  et 
comme  électricité ,  il  peut  déterminer  rapidement  des  com- 
binaisons de  gaz  entre  eux  :  sous  son  influence ,  nous  avons 
pu  combiner  directement  l'azote  à  T oxygène  pour,  former 
de  l'acide  azotique ,  l'azote  à  l'hydrogène  pour  produire  de 
l'ammoniaque,  l'acide  sulfureux  à  l'oxygène  pour  engen- 
drer l'acide  sulfurique  anhydre. 
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3**.  Pour  étudier  Tacuon  qu'exerce  sur  Toxygène  Tëtin- 
celle  provenant  du  courant  d'induction,  nous  avons  fait 
usage  de  l'appareil  ingénieux  construit  nouvellement  par 
M.  Rhumkorf  ;  nons  avons  reconnu  que  les  étincelles  pro- 
duites par  cet  appareil  agissent  exactement  comme  celles 
des  machines  ordinaires  ;  elles  rendent  l'oxygène  odorant 
et  permettent ,  en  prenant  certaines  précautions ,  de  répéter 
toutes  les  expériences  qui  sont  faites  au  moyen  de  la  ma- 
chine ordinaire. 

4^.  L'oxygène  pur  et  sec  enfermé  dans  des  tubes  de  verre, 
en  même  temps  qu'une  bande  de  papier  amidonné  et  ioduré, 
a  pu  être  électrisé  par  influence,  au  moyen  d'une  série  d'étin- 
celles venant  lécher  extérieurement  hi  surface  du  tube.  Le 
papier  a  commencé  à  bleuir  après  le  passage  de  quelques 
étincelles.  Cette  coloration  tient  à  l'électrisation  de  l'oxy- 
gène y  et  non  pas  à  la  décomposition  de  l'iodure  \  car  aucun 
effet  n'a  lieu  dans  l'hydrogène  pur  placé  dans  les  mêmes 
conditions.  Ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable,  que  l'oxy- 
gène est  ici  électrisé  sans  l'intervention  de  fils  métalliques, 
et ,  par  conséquent ,  hors  de  la  présence  de  particules  trans- 
portées par  l'étincelle  électrique. 

5**.  L'oxygène  préparé  par  les  méthodes  les  plus  diverses, 
telles  que  la  calcinât! on  des  oxydes  de  manganèse,  de  mer- 
cure et  d'argent,  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse , 
celle  de  l'eau  au  moyen  de  la  pile,  acquiert  des  propriétés 
oxydantes  très-marquées,  lorsqu'on  l'a  soumis  à  l'influence 
de  l'électricité.  Ces  propriétés  se  manifestent  sur  de  l'oxy- 
gène qui  a  été  chauffé  au  rouge  et  soumis  aux  modes  de  pu- 
rification les  plus  énergiques. 

L'oxygène  odorant  provenant  de  la  pile,  qui  perd  ses 
propriétés  oxydantes  après  l'action  de  Piodure  de  potassium , 
peut  reprendre  son  activité  chimique  et  son  odeur,  lors- 
qu'on le  soumet  à  l'action  de  rétincelle  électrique.  Cette 
expérience  peut  vXiv  répétée  sur  le  même  gaz  un  grand 
«ombre  de  fois. 
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Tous  ces  faits  démontrent  que  le  pouvoir  oxydant  de 
Toxygène  électrisë  n'est  pas  dû  à  la  présence  d'un  corps 
étranger  contenu  dans  ce  gaz.  Les  expériences  qui  suivent 
ont  eu  pour  but  de  rendre  un  volume  donné  d'oxygène 
entièrement  ahsorbable  par  les  métaux  et  les  iodures  al- 
calins. 

6^.  Lorsqu'on  enferme  dans  une  série  de  tubes  de  verre 
de  Toxygène  pur  et  sec ,  qu'on  soumet  le  gaz  à  Faction  de 
Tétincelle  électrique,  et  qu'on  casse  ensuite  une  des  extré- 
mités de  ces  tubes  pour  reconnaître  le  volume  de  gaz  qui 
est  devenu  immédiatement  absorbable  par  l'iodure  alcab'n , 
on  reconnaît  que ,  pendant  plusieurs  heures ,  la  modifica- 
tion augmente  proportionnellement  au  temps  de  Télectri- 
sation,  et  qu'ensuite  elle  paraît  diminuer,  parce  que  l'étin- 
celle détruit  probablement  l'action  qu'elle  produit  d'abord . 
Ainsi  ^  l'oxygène  pur  et  sec  devient  odorant  et  actif  sous 
l'action  de  l'électricité^  mais  l'action  ne  se  développe  que 
sons  l'influence  d'une  certaine  quantité  d'eau  introduite 
ultérieurement. 

7®.  Les  difficultés  que  présente  l'expérience  précédente 
nous  ont  fait  étudier  l'action  de  l'oxygène  électrisé  sur  cer- 
tains corps  absorbants,  pouvant  s'emparer  immédiatement 
de  l'oxygène  qui  a  subi  Tinflucnce  électrique,  et  sous- 
traire ce  gaz  à  l'action  décomposante  d'un  excès  d'élec- 
tricité. 

Nous  avons  donc  fait  passer  une  série  d'étincelles  élec- 
triques dans  de  petits  tubes  eudiométriqucs  pleins  d'oxy- 
gène et  placés  sur  le  mercure  humide,  sur  une  dissolution 
d'iodure  de  potassium,  ou  contenant  dans  leur  intérieur  une 
lame  d'argent  humide  5  nous  avons  vu  alors  l'oxygène  s'ab- 
sorber d'une  manière  régulière  par  l'action  de  rclincelle 
électrique,  et  dans  plusieurs  expériences  nous  avons  obtenu 
une  absorption  complète. 

8^.  Pour  lever  tous  les  doutes  sur  l'activité  particulière 
donnée  à  l'oxygène  par  l'étincelle  électrique,  nous  avons 
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voulu  réaliser  les  expériences  précédentes  dans  des  tubes 
fermés,  afin  de  démontrer  que  l'azote  atmosphérique,  qui 
peut  s^introduire  dans  des  tubes  eudi  orné  triques ,  n'exerce 
aucune  influence  sur  les  absorptions  que  nous  avons  signa- 
lées; nous  avons  donc  introduit  dans  des  tubes  pleins  d'oxy- 
gène pur  de  l'iodure  de  potassium  et  de  l'argent  humides. 
Nous  avons  soumis  ces  tubes  pendant  plusieurs  jours  à  l'ac- 
tion de  l'électricité  ;  l'étincelle  qui ,  dans  les  premiers  jours, 
était  d'abord  très-brillante,  est  devenue  de  plus  en  plus 
pâle  et  bientôt  presque  invisible  :  à  ce  moment,  en  cassant 
les  tubes  sous  l'eau,  nous  avons  vu  le  liquide  se  précipiter 
dans  leur  intérieur  et  les  remplir  entièrement,  ce  qui  dé- 
montre que  le  vide  s'y  était  produit,  et  que  par  conséquent 
Toxygène  était  devenu  entièrement  absorbable  à  froid  par 
l'argent  et  les  iodures  alcalins.  Nous  devons  ajouter  que, 
pour  rendre  cette  expérience  décisive ,  nous  avions  reconnu 
d'abord  que  l'eau ,  les  parois  du  verre  et  les  fils  de  platine, 
conduisant  l'étincelle,  ne  pouvaient  pas  absorber  l'oxygène  ; 
que  l'eau  n'est  pas  nécessaire  pour  développer  l'activité  de 
l'oxygène,  mais  bien  pour  faire  réagir  l'oxygène  électrisé 
sur  l'iodure;  et  que,  de  plus,  Tiodure  de  potassium  n'est 
pas  décomposable  par  influence  par  l'étincelle  électrique. 

Tels  sont  les  faits  nouveaux  qui  se  trouvent  consignés 
dans  notre  Mémoire;  ils  confirment  les  derniers  travaux 
de  MM.  Schcenbein ,  Marignac  et  de  la  Rive,  et  démontrent 
que  l'électricité ,  eu  agissant  sur  l'oxygène ,  développe  des 
propriétés  qui  n'existaient  pas  avant  son  influence;  nous 
proposons  donc  de  donner  simplement  le  nom  d'oxygène 
électrisé  au  gaz  qui ,  ayant  été  soumis  à  l'influence  électri- 
que ,  se  trouve  dans  un  état  particulier  d'activité  chimique , 
et  d'abandonner  le  nom  d'ozone,  qui  exprime  l'idée  de  la 
transformation  de  l'oxygène  en  un  autre  corps. 

Comment  l'étincelle  électrique  agit-elle  sur  l'oxygène , 
produit-elle  une  électrisation  permanente  des  molécules  de 
ce  gaz^  ou  bien  détcrniiuc-t-elle  une  modification  isomé- 
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riqoe?  Ces  questions  sont  difficiles  à  résoudre  et  sortent  du 

domaine  de  Texpérience.  On  peut  seulement  rapprocher  les 

propriétés  remarquables  qu'acquiert  l'oxygène,  par  l'action 

des  étincelles  électriques ,  de  la  faculté  que  possède  ce  gaz , 

de  devenir  magnétique  sous  l'action  des  aimants,  comme 

Too  de  nous  Va  démontré  (i).  Ces  effets  magnétiques,  qui 

sont  exagérés  dans  l'oxygène,  quand  on  les  compare  à  ceux 

^   qui  sont  produits  par  les  autres  gaz,  semblaient,  du  reste, 

!   démontrer  à  l'avance  que  l'oxygène  pouvait  être  modifie 

,   par  Télectricité  plus  facilement  que  les  autres  gaz. 

Ces  questions  théoriques  seront  développées  dans  un  se- 
cond Mémoire  que  nous  publierons  sur  les  propriétés  des 
corps  électrisés ,  et  nous  essayerons  d'établir  alors  les  rap- 
ports qui  existent  entre  les  phénomènes  d'électrisation  et 
ceux  qui  dépendent  de  Vétat  naissant  ou  des  actions  de 
présence. 


lEIOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  les  Bulles  volatiles  légères  qui  se  produisent  par  la  distiUation 

du  Bois  ;  par  M.  C.  Voelkel  (i). 

On  désigne  généralement  sous  le  nom  à'eupioncy  un 
mélange  d'huiles  volatiles  plus  légères  que  Teau  et  qui  se 
forment  dans  la  distillation  de  diverses  substances  organi- 
ques, telles  que  le  bois,  les  huiles  grasses,  les  matières  ani- 
males, etc.  On  a  admis,  d'après  les  recherches  de  M.  Rei- 
chenbach,  que  ces  huiles  étaient  identiques  avec  le  pro- 
duit que  ce  chimiste  avait  retiré  du  goudron  d'huile  et 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des   Sciences,   mai  iSiJQ  et 
aoûl  i85oi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  lonic  XXVJll,  î»a(»o  283. 
\         (î)  Annales  de  Pof^endor/T,  tomeLXXXlï,  page  f\Ç)ft. 
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qu'il  avait  spécialement  désigné  sous  le  nom  d*eupione* 
M.  Hess,  qui  a  examiné  plus  tard  la  nature  des  huiles  • 
volatiles  qui  se  produisent  par  la  distillation  des  huiles  > 
grasses ,  a  reconnu  que  ces  huiles  étaient  des  isomères  du  ^ 
gaz  de  l'éclairage  C*li*,  et  admet  que,  sous  rinfluence  de 
l'acide  sulfurique ,  elles  perdent  du  carbone  et  se  trans* 
forment  en  eupione  C^^H*^  (i). 

Les  huiles  légères ,  obtenues  dans  la  distillation  des  bois, 
n'ont  certainement  pas  la  composition  de  Teupione.  Ce 
sont  des  mélanges  de  différentes  huiles  à  point  d'ébuIlitioD 
variable.  L'auteur  a  essayé  de  les  séparer  les  unes  des  au-  \ 
très.  Voici  un  court  aperçu  des  résultats  qu'il  a  obtenus. 

L'huile  bru  te  ^  qu'il  s'était  procurée  dans  une  fabrique 
d'acide  pyroligneux ,  a  été  rectifiée  avec  de  l'eau. 

L'huile,  légèrement  colorée  en  jaune,  qui  a  passé  avec 
les  vapeurs  aqueuses,  a  été  soumise  à  des  distillations  frac* 
tionnées. 

La  première  portion  a  passé  entre  yS  et  i3o  degrés.  Elle  i 
était  formée  par  un  mélange  d'huiles  légères  et  oxygénées,  * 
que  M.  Voelkel  n'est  pas  parvenu  à  séparer  complètement".! 
les  unes  des  autres^  car  aucun  des  produits  qu'il  a  obtenus, 
en  soumettant  ces  huiles  à  de  nombreuses  distillations,  n'a-  i 
vait  un  point  d'ébuUition  constant.  Néanmoins  il  a  cru.i 
devoir  les  soumettre  à  l'analyse  pour  se  faire  une  idée  de 
leur  composition  générale. 

Voici  les  formules  par  lesquelles  il  essaye  d'exprimer  la 
composition  de  ces  huiles  ;  ces  formules  sont  purement  em- 
piriques et  ne  représentent  nullement  les  équivalents  de 


(i)  M.  Voelkel  se  sert  des  formules  calculées  d'après  les  anciens  poidi 
acomiqncs  O  =  loo,  H  =  6,ri.  Mous  avons  cru  devoir  transformer  ces  for- 
mules en  adoptant  la  notation  généralement  usitée  dans  les  Annales. 

L'auteur  écrit  la  formule  de  feupione  C*H".  Nous  l'écrivons  C'"H'*. 

Il  est  facile  de  voir  que  rcupionc  est  isonicri((ue ,  peut  être  idcntiqiM 
avec  Thydrurc  d'amylc  do  M.  Frankland  (/l/jwfl/f/i  dcr  Chcm.  u.  Pharm*^ 
tome  LXXIV,  page  ji  )  (A.  W  > 
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substances  déGuies  : 

Produit  volatil  au-dessous  de  i  lo  degrés. .     C'^  H'^O 
Produit  volatil  entre  i  lo  et  120  degrés. . .  •     C^»H*'0* 
Produit  volatil  entre  120  et  i3o  degrés   . . .     CH"0^ 

Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  les  huiles  qui  passent  à 
la  distillation  entre  i3o  et  160  degrés,  sont  moins  oxygé- 
nées que  les  précédentes.  M.  Voelkel  les  purifie  en  les  dis- 
tillant avec  de  la  potasse  alcoolique,  en  lavant  le  produit 
distillé  avec  de  Peau,  et  en  le  rectifiant  de  manière  à  re- 
cueillir ce  qui  passe  de  10  en  10  degrés. 

La  portion  de  Thuile  brute,  qui  passait  à  la  distillation 
entre  160  et  2o5  degrés,  a  été  purifiée  comme  les  portions 
précédentes.  Elle  ne  renferme  qpe  497^  et  4,37  pour  100 
d'oxygène.  Les  acides  concentrés  l'attaquentbeaucoup  moins 
facilement  que  les  huiles  qui  passent  à-  une  température 
inférienre.  L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  a  même 
fourni  à  l'auteur  le  moyen  d'en  séparer  les  huiles  oxygé- 
nées des  carbures  d'hydrogène  auquels  elles  sont  mélan- 
gées. Les  premières  se  dissolvent  dans  l'acide  en  noircissant 
et  en  se  détruisant  ;  les  carbures  surnagent  et  peuvent  être 
séparés  et  purifiés. 

Les  carbures  d'hydrogène,  dont  le  point  d'ébullition 
varie  de  i5o  à  2o5  degrés,  ont  cependant  une  composition 
constante  et  renferment  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  les 
rapports  de  6  à  4  • 

En  résumé,  le  travail  de  M.  Voelkel  n'a  pas  conduit  à 
des  résultats  bien  nets,  ni  sous  le  rapport  de  la  nature  des 
produits  analysés,  ni  sous  le  rapport  de  leur  mode  de  déri- 
vation. Ce  chimiste  admet  qu'ils  dérivent,  de  l'acide  acé-^ 
tique,  et  il  explique  cette  dérivation  à  l'aide  de  formules 
faciles  à  imaginer,  mais  qu'il  est  inutile  de  reproduire,  puis- 
que les  formules  des  huiles  volatiles  eu  question  ne  sont  pas 
suffisamment  établies. 
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;-_,Oilra 
Sur  l'influence  de  l'Eau  dant   les  décompositions  chimiques;       \^ 

par  M.  H.  Rose  (i).  \:^y. 

M.  Henri  Rose  a  publié  sur  le  rôle  de  l'eau  dans  les  réac^uL 
lions  chimiques  une  série  de  recherches  dont  nous  allonsAa 
donner  un  court  aperçu.  m 

On  sait  que  dans  sa  Statique  chimique ,  Berthollet  avdbz: 
émis  Topinion  que  lorsqu'un  corps  doué  de  faibles  affinitAïi 
réagit  sur  un  autre  corps,  il  pouvait  suppléer  parla  mattfeiit 
à  ce  défaut  d'affinité.  M.  H.  Rose  partage  cette  manière  âfti\ 
voir  généralement  adoptée,  et  cherche  à  l'appuyer  parlei!^ 
faits  suivants  :  3g 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  bisulfate  de  potasse  ^  \^ 

KO  SO»  4-  HO ,  S0%  '' 

avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  dissoudre  tout  le  ^ 
sel ,  cette  eau  n'enlève  pas  au  sel  une  quantité  appréciable  g 
d'acide  sulfurique.  Mais  lorsqu'on  dissout  ce  sulfate  acide  ^ 
dans  un  excès  d'eau  bouillante,  et  qu'on  évapore  jusqu'à ^ 
ce  qu'il  se  forme  des  pellicules  cristallines ,  il  se  dépose  un  -^ 
sel  renfermant  moins  d'acide  sulfurique.  M.  H.  Rose  repré-  !, 
sente  sa  composition  par  la  formule 

'  3 (KO,  S0^),H0  +  H0,S0% 

Ce  sel  redissous  dans  l'eau  fournit  une  cristallisation  de 
sulfate  neutre  de  potasse  qui  se  dépose  sous  forme  de  tables. 

Ainsi  l'eau  finit  par  enlever  au  bisulfate  de  potasse  la 
moitié  de  l'acide  sulfurique  qu'il  renferme. 

Le  sulfate  acide  de  soude  ,  tel  qu'on  l'obtient  en  traitant 
le  sel  marin  par  l'acide  sulfurique,  et  en  dissolvant  le  ré- 
sidu dans  un  peu  d'eau,  forme  des  cristaux  renfermant 
Na  O,  SO^  +  HO,  SO»  -h  2  HO. 

Redissous  dans  l'eau ,  ces  cristaux  se  décomposent  ^  car 


(1)  Annales  di'  Poggendor/f,   tomes  LXXXll,  l>a{ïCs  .Vp  ;  LXXXIU,  417; 
lAXXlV,  461. 
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la  solution  acide  dépose  des  prismes  i-lionilioïdaiix  volumi- 
neux qui  renferment  3  (NaO,  SO»)  H-  HO,  SO»  +  2 HO. 
Ce  dernier  sel  redissous  dans  l'eau  fournit  une  cristallisa- 
tion de  sulfate  de  soude  neutre. 

M.  H.  Rose  trouve  une  analogie  frappante  entre  les  faits 
que  nous  venons  de  citer  et  raction  décomposante  que 
Feau  exerce  sur  un  grand  nombre  de  sels  doubles.  On  sait 
qu'il  suffît  de  dissoudre  le  sulfate  double  de  ]^>otasse  et  de 
sonde  dans  Teau  pour  que  ce  sel  se  décompose.  La  décom- 
position de  Talun  par  diffusion  peut  être  expliquée  égale- 
ment, d'après  M.  H.  Rose,  par  Taffinité  prépondérante 
d'une  masse  d'eau  considérable. 

Lorsqu'on  précipite  un  grand  nombre  de  sels  par  des 
carbonates  alcalins,  on  obtient,  comme  l'on  sait,  des  liy- 
drocarbonates.  M.  H.  Rose  examine  le  rùle  de  Teaii  dans 
ces  doubles  décompositions. 

n  a  analysé  les  hydrocarbonates  de  magnésie  obtenus 
en  précipitant  le  sulfate  de  magnésie ,  soit  par  le  carbo- 
nate de  soude,  soit  par  le  carbonate  de  potasse.  La 
combinaison  qui  se  précipite,  à  froid  ou  à  chaud,  lors- 
qu'on emploie  le  premier  de  ces  réactifs,  renferme,  sur 
5  équivalents  de  magnésie,  4  équivalents  d'acide  carbo- 
nique, et  lorsqu'elle  a  été  séchée  à  100  degrés,  5  équiva- 
lents d'eau.  L'hydrocarbonate  de  magnésie  précipité  par  le 
carbonate  de  potasse  renferme ,  sur  4  équivalents  de  ma- 
gnésie, 3  équivalents  d'acide  carbonique  5  mais  à  100  de- 
grés, il  attire  de  l'acide  carbonique,  et  renferme  alors 
5MgO,  4C0"  H-  6  HO.  Ces  combinaisons  ne  perdent  qu'à 
la  chaleur  rouge  toute  l'eau  et  tout  Tacide  carbonique 
qu'elles  renferment. 

Lorsqu'on  chauffe  le  carbonate  de  magnésie 

MgO,  C0^-1-3H0 

avec  de  l'eau,  il  perd  de  l'acide  carbonique  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  100  degrés,  et  il  so  forme  un  bvdmcadbo- 
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tiate.  Le  carbonate  de  magnésie  anhydre,  tel  qu'on  le  trouTBr 
dans  la  nature,  ne  perd  pas  d'acide  carbonique  à  3oo  dé^ 
grés ,  mais  il  en  perd  une  petite  quantité  quand  on  le  faîr'*^ 
bouillir  avec  de  Teau.  y 

L'eau  chasse  moins  d'acide  carbonique  du  carbonate  cbf  ' 
magnésie  que  de  la  plupart  des  autres  carbonates.  Lorsqu*<«^, 
mélange  des  solutions  d'équivalents  égaux  de  sulfate  àf^ 
manganèse  et  de  carbonate  de  soude,  il  se  fonne  le  pIwF 
souvent  une  combinaison  qui  renferme,  sur  5  équivalents^ 
de  carbonate  de  manganèse,  i  équivalent  d'hydrate.  "*'* 

Lorsqu'on  chauffe  l'hydrocarbonate  de  manganèse  If* 
loo  degrés,  il  absorbe  un  peu  d'acide  carbonique.  A  i5o  de^'* 
grés,  il  brunit^  le  carbonate  reste  inaltéré,  mais  l'hydrate  ^ 
attire  l'oxygène.  A  200  degrés ,  il  se  change  en  hydrate  de  * 
peroxyde  2MnO* -f-HO. 

Lorsqu'on  mélange  à  froid  des  solutions  concentrées  d'é-'  ^ 
quivalents  égaux  de  nitrate  de  plomb  et  de  carbonate  de  « 
soude,  on  obtient  la  combinaison  : 

6(Pb0,C0%^4-Pb0,  H0-+-  HO, 

qui  à  200  degrés  perd  de  l'eau ,  mais  attire  de  l'acide  carbo- 
nique. Des  solutions  étendues  et  froides ,  ou  concentrées  et 
chaudes,  donnent  la  combinaison  5  (PbO,  CO*)  -hPbO,  HO. 
Des  solutions  étendues  et  chaudes  laissent  précipiter  la  com- 
binaison 3  (PbO,  C0«)  -f-  PbO,  HO. 

Lorsqu'on  précipite  du  nitrate  de  plomb  avec  un  excès  de 
carbonate  de  soude,  on  obtient  un  précipité  qui  renferme 
essentiellement  2  (PbO,  C0*)4-Pb0,  HO. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  ou  éten- 
dues, mais  froides,  de  sulfate  de  cuivre  et  de  carbonate  de 
potasse  ou  de  soude ,  on  obtient  un  précipité  volumineux 
qui  est  d'abord  bleu,  mais  qui  passe  au  vert  par  le  lavage. 
Il  renferme  dans  cet  état  CuO,  CO*  -f-  CuO,  HO,  comme 
ia  malachite.  Le  précipité  bleu  qu'on  obtient  avec  le  bicar- 
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bonaCe  de  potasse  passe  également  au  vert  par  les  lavugis, 
et  offre  également  la  composition  delà  malachite. 

La  combinaison  artificielle  CuO,  CO'  +  CuO,  HO  n<^ 
«modifie  pas  à  i5o  degrés.  A  200  degrés,  elle  se  transforme 
lentement  en  oxyde  de  cuivre  noir  qui  retient  un  peu  d'eau. 
La  malachite  naturelle  devient  brune  à  25o  degrés ,  noire 
i  3oo  ;  Poxyde  noir  qui  reste  pour  résidu  renferme  égale- 
ment un  peu  d'eau. 

Par  double  décomposition  cntie  le  sulfate  de  cobalt  et  le 
.  caibonate  de  soude,  on  obtient,  d'après  M.  H.  Rose,  la 
combinaison  2(CoO,CO')  +  3(CoO,HO)-hHO.  Cetliy- 
drocarbonate  de  cobalt  ne  se  décompose  que  sous  riniluence 
d'une  grande  quantité  d'eau  bouillante^  il  perd  de  Ta- 
dde  carbonique  et  se  transforme  dans  la  combinaison 
CoO,  CO* H-  2  (Co  O,  HO)  -h  HO ,  ou  môme  ,  en  présence 
d'un  excès  de  carbonate  de  soude  dans  la  combinaison 
(CoO,  CO*)  -H  3  (CoO,  HO)  4-  HO.  Les  hydrocarbonates  de 
cobalt  sont  d'ailleurs  très-difficiles  à  laver  ^  car  ils  retien- 
!    nent  avec  opiniâtreté  du  sulfate  de  cobalt  basique. 

Lorsqu'on  précipite  du  sulfate  de  cobalt  par  du  bicarbo- 
nate de  potasse,  on  obtient  d*autres  combinaisons.  Avec  un 
excès  de  bicarbonate,  on  obtient  un  précipite  rose  qui  se 
change  quelquefois  en  un  amas  de  cristaux  roses,  lorsqu'on 
le  laisse  reposer  pendant  quelques  jours.  Ces  cristaux  sont 
immédiatement  décomposés  par  Teau.  Ils  renferment, 
d'après  M.  Rose,  2(Co0,C0')-f-K0,  2CO«-l-9HO  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  Thydrocarbonate  de  cobalt  à  200  de- 
grés, il  perd  de  l'acide  carbonique  cl  attire  de  l'oxygène; 
an  -  dessus  de  200  degrés ,  il  se  forme  des  combinaisons 
anhydres  d'oxydule  et  d'oxyde  de  cobalt.  On  sait  que  pour 

(i)  M.  DeriHe  a  obtenu  le  même  sel  en  faisant  tomber  lentement  une 
diisolotion  d^asotate  de  cobalt  dans  du  bicarbonate  de  potasse  et  abandon^ 
MBt  le  précipité  à  lui-mAmo.  Il  exprime  sa  composition  par  la  même  fop- 
nitlo. 
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doser  le  cobalt,  il  est  toujours  uécessaire  de  réduire  ^t'r 
l'hydrogène  l'oxyde  calciné  dont  la  composition  variCé        ::• 

L'hydrocarbonate  de  nickel ,  obtenu  en  précipitant  à  froid  i*i 
le  sulfate  de  nickel  par  le  carbonate  de  soude,  renfeniievji= 
desséchéà  loo degrés,  2(NiO,CO«)H-3(NiO,HO)-f-2H0,i^ 

En  précipitant  le  sulfate  de  nickel  par  un  excès  de  bica^».- 
bonate  dépotasse, il  se  forme  un  précipité  vert  yoluniineiiX:[i 
qui  se  transforme,  aubout  de  quelques  semaines ,  en  cristauXir 
foncés  *,  Teau  décompose  immédiatement  ces  cristaux  quiis 
forment  des  prismes  de  109°,  2'.  Leur  composition  s'exprime^ie 
parlaformule  2(Ni0,C0*)-hK0,2C0«-HioHO(i).      i 

Lorsqu'on  les  chauffe  au-dessus  de  100  degrés,  ils  per-^n 
dent  de  Tacide  carbonique  et  de  l'eau,  et  ils  attirent  de-.» 
l'oxygène.  /c 

Sur  Texistenoe  d^une  nouveUe  espèce  de  Sucre   dans  la  Chair 

musculaire;   par  M.  Scheerer  (2).  "^ 

s. 

M.  Scheerer  annonce  la  découverte  d'une  nouvelle  espèce  " 
de  sucre  dans  le  liquide  musculaire.  Voici  le  procédé  qu'il 
emploie  pour  isoler  cette  substance  intéressante,  et  dont  ^ 
l'existence,  dans  un  liquide  aussi  généralement  répaudu  de 
l'organisme ,  peut  acquérir  une  haute  importance  au  point 
de  vue  de  la  physiologie. 

On  concentre  les  eaux  mères  d'où  la  créatine  s'est  dépo- 
sée et  qui  renferme  un  excès  de  baryte ,  et  l'on  ajoute  assez 
d'acide  pour  précipiter  la  baryte  presque  complètement. 
Les  acides  gras  combinés  à  la  baryte  sont  mis  en  liberté,  et 
peuvent  être  éliminés  en  agitant  la  liqueur  avec  de  l'éthcr 
qui  les  dissout.  Quand  l'éther  ne  se  colore  plus,  on  ajoute 
à  la  liqueur  de  l'alcool  et  on  l'abandonne  à  elle-même.  Peu 
à  peu,  il  se  forme  dans  cette  liqueur  alcoolique  des  cristaux 
assez  volumineux  qui  ressemblent  beaucoup  à  ceux  que 

(i)  M.  Devillc  a  trouve  dans  ce  sel  :  a  (  Ni  O,  CO»)  -i-  KO ,  aCO'  -h  9HO. 

(•i)  Annalen  dtr  Chcntic  und  Pharmacie,  tome  LXX 111 ,  pape  322. 
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forme  le  gypse  naturel.  On  les  purifie  en  les  faisant  dis- 
soudre dans  une  petite  quantité  d*eau  chayde,  et  en  aban- 
donnant la  solution  à  la  cristallisation  (i). 

Les  cristaux  de  ce  corps ,  le  plus  souvelit  groupés  sous 
fprme -de  ehoux-fleurs,  acquièrent  quelquefois,. lorsqu'ils 
sont  isolés ,  une  longueur  de  i  centimètre. 

Dans  l'air  sec,  ils  s'efflèurissent  bientôt  en  perdant  de 
Feauide  cristallisation.  D^ns  le  vide  ou  à  ioq  degrés,,  ils 
perdent  jusque  i6y6  ou  ij  pour  loo  d*eau.  tJne  fois  dossé- 
'chés,  on  peut  les  chauffer  jusqu^à  âio  degrés  sans  les  altérer. 
Ce  n'^est  qu^ au-dessus  de  cette  température  qu'ils  cQÛimenccn  t 
à  fondre  en  un  liquide  transparent  qui ,  refroidi  rapidement , 
seprend  en  une  masse  decpista'ux  prismatiques.  En  se  refroi- 
dissant lentement ,  la  substance  foridue  se  solidifie,  au  con- 
traire', en  une  masse  cornée  complètement  amorphe.'Ccttc 
masse  redissoute  dansTeau  chaude  laisse  déposer  les  cristaux 
primitifs' sans  aucune  altération. 

Lorsqu^on  chauffe  fortement Ja  matière  eu  fusion,  elle 
se  décdmpo^  en  laissant  dégager  des  gaz  inflammables  et  en 
se  boursouflant.  Il  reste  uii  résidu  de  charbon  facile  à  in- 
cintrer. 

'  Les  analyses  que  M.  Scheerer  a  faites  sur  la  matière  sèche 
ont  conduit  à  la  formule  C*"  H**  O*",  qui  représente ,  comme 
on  sait,  la  composition  du  suc^e  de  lait  et  du  glucose  sec. 
.  La  nouvelle  substance  se  distingue  du  glucose  par  la  quan- 
tité'd'^au  de  cristallisatio9*qu''eile  renferme.  Elle  en  con- 
tient 4  équivalents,  tandis  que  le  glucose  nVn  renferme 
que  2..  La  forlnulc  des  cristaux  retirés  du  liquide  muscu* 

laire  est  donc  .     ' 

C"ff'0''-I-4H0. 

M.  Scheerer  considère  cette  substance  comme  une  noii- 


(i)  Ce  procédé  d'extraction  de  Finosite  a  été  récemment  indiqué  paB 
M.  Scheerer  {Journ./îir  prakt,  Ckemie,  tome  LIV,  page  l\ci&].  H  est  plus 
simple  (|ae' celui  que  cet  auteur  a  décrit  dans  sa  prem'ière  communication 
{Annàlen  derC^vnie  und  Pharmacie;  tome  LXXIII,  page  Sa:»). 

Ann.  lie  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXV.  (Mai  i85a.)  ^ 


« 

velie  espèce  Jer  sucre.  Eu  raison  de  son  origine,  il  propose 

de  lui  donner  le  Bom  d'inanité. 

•         •  •  • 

L'inosile  se  dissout  très-façilcnient  dans  Feàu ,  mais  ditti- 

cilement  dans  ralcool  faible*.  Elle  est  insoluUe  dans  Talêool 

•       ■■*'•.,  ,• 

absolu. et  dans  Téthers  Le^  acides  clijorhydrique  etsulfur 
rique'étçndu  ne  raUèrent  pas  à  chaud.  •L*açide  sulfurique 
conceniré  la  colore  en  brun.  On 'peut  Ja.îaire  bouîllii\avec 
de  la^  potasse  et  de  Veau  de  baryte  sans  lalt^rer,  sans  mêlnè 
la  colorer.  Lorsqu'pii  mélançe  unç  solution  d'mosîteavecdu 
sulfate  de  cuivre ,  et  qu-qn  ajoute  ensuite  de  la  potasse ,  on  * 
obtient  d^abord  un  précipita  qui  se  dissout  dans  un  excès 
de  potasse..  La  liqueur  bleue  qu'on  obtient  ainsi ,  étant  sou- 
mise h  Tébullition;.  ne  donne  pasrlieu  à  la  réduction  de 
Toxyde  de  cuivre,  qui  est  si  facile  en  présence  des  différentes 
espèces  de  sjapre.  Enfin,  niélangée  âv^  de  la  bile*«t  de  " 
l'acide  sulfurfque,"  Tinositc  ne  produit  pas  4a*,  coloration 
pourpre  observée  par  M.  Pettenkofer.  *  * .  * 

Voici  une  réaction  qui  peut  servir;  d'après  M:  Scheérer,    , 
à  découvrir  Tinosité  en  petite  quantité,  mêito^^lprsque  ce 
corps  èsl  mélangé,  avec  des  .matières  extracti^es,*qi>e  Ton 
obtient  si  souvent  dans,  les  Tçcherclies  de  chinue  aurm^ile. 
souâ  la  fCiriTiç  de  précipités  visqueux  incristalli/ables,  çh 
mélangeant  a veQ  de  l'alcool  les  e^t traits  qui. les  renferment*.. 
.    Lorsque  Tinosi te,  ou  un  mélange  qui  en  renferme»  est 
évaporée,  à    sicciié,    sur   Une.  lame   jle    platine    avec    de  . 
Tacide  azotique ,  et  que  le  Tésidu  sec  est  humecté  ^e^  de 
Tam/noniaque  et  un  peu  de  chlorure  de  calciiKn,  en  éva- 

*porani  de  nouveau  à  siccité,  on  observe*  sûr  la  lame  de  ; 

•  platine  «ne  belle  coloration  rose.  L'auiidon ,  le  glucose  ,  le 
sucre.,  la  lactine  ,  ne  présentent  pas  cette  réaction ,  qui  est 
tellement  sensible  pour  Tinosite,  qu'un  demi- milligramme 

.    de  cette  ^bstance  donne  encore  une  coloration'  i.ose  1res- 
^nanifeçte.  .  -  -  \ 

.  Lorsque  Tinesite  est  évaporée  an  bdin-mafie.à  siccité 
avec  dç  l'acide  azotique ,  et  que. le  i^ésidu^  rçdissoiis  clans   * 
l'eau,  est  abandonné  à  lui-même  dans  un  vase  boudié^  la: 


{  "5  ) 
solution  se  remplit  de  moisissures.  Evaporée  et  mélangée 
a?ec  de  l'ammoniaque  et  du  clilorure  de  calcium,  elle  ne 
donne  plus  la  colo)ration  rose  ^  mais  le  résidu  se  colore  en 
brun-¥iolet  très-intense. 

M.  jScheerer  n'a  j^as  pu  découvrir'  d^ailleurs  de  Tacide 
oxalique  dans  le  produit  de  la  réaction  de  Tacide  citrique 
sur  Tinosite.  '         •     • 

Ajoutons,  en  terminant,  que  cetle  substance Yi^éprouve 
pas  la  fermentation  alcoolique  sous  Finfluence  de  la  levure, 
.    et  que  la  caséine -altérée  et  la'cfaâir  musculaira  paraissent 
la  transformer  en  acide  lactique  et  en  acide  butyrique. 

Sur  la  Paralbumine  ;  pal* 'M.  Scheerer  (i). 

M.  Scheerer  »  trouvé  dans  la  sérosité  de  certains  kystes 
ovariques  une  suJbstance  albuminoïde,  qu'il  croit  différente 
de  l'albumine  ordinaire.  Voici ,  d'après  lui ,  les  caractères 
de  cette  substance  à  «laquelle  il  donne  le  nom  de  parai- 
bumine. 

Elle  ^t  dissoute  dans  le  liquide  légèrement  alcalin ,  vis- 
quenx'et  écumant,  qui  forme  la  sérosité  des  kystes. 

Cette  dissoluti.on  précipite  abondamment  par  l'acide  ni- 
trique, et  le  précipité  est  insoluble  dans  un  excès  de^réaclif. 
L'acide  *  chlorbydrique ,  ajouté  en  petite  quantité,  ne  la 
trouble  pas;  une  plus  grande  quantité  détermine  un  trouble 
insignifiant.  L'acide  acétique  ne  la  précipite  pas.  Le  ferro- 
cyanure  de  potassium*  la  précipite,  abondamment.  L'acide 
chromique,  le  chlorure  de  mercure,  le  sous-acétate  de 
plomb  et  la  noix  de  galle  y  forment  des  précipités  abondants. 

Étenduad'eau,  la  solution  se  trouble  légèrement  à  Tébul- 
Htion  ;  l'acide  acétique,  ajouté  avec  précaution  à  la 'liqueur 
bouillante,  y  détermine  la  formation  d'un  précipité  •flocon- 
neux; le  liquide  séparé  de  ce  ptjecipité  ne  s'éclaircit  pas 
comme  il  arrive  avec  l'albumine.  L'alcool  précipite  la  solu- 
tion de  paralbun^i  ne  abondamment,  et  le  précipité,  mis  en 


(i)  Journal /iir.  prakt  C/rew.,  tomo  LIV,  page  402.  • 
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(  Il()  ) 

digestion  pendant  deux  jours  avec  de  Talcool,  puis  lavé,  s^ 
redissout  complètement  bilans  Veau  k  la  température  de 
35  degrés.  La  solution  aqueuse  possède  toutes  les  propriétés 
indiquées  plus  haut.      '     •  .     '  • 

Comnie  Ton  voit*,  1a  .paralbumin'e  se  distinguerait  de 
ralbunxii^  par  la  propriété  de  se  r-edissoudre  dans  Teau 
après  la  préeipitation  par  Talcool  (i) ,  et  de  se  coaguler  în- 
complél^ihent  piar  Tacfion  de  la  chaleur,  même  en  présence 

d'une  petite  quantité  d'acidje  acét*ique.. 

.      .        . 1- 

Sur  les  équivalents  du  Souffre,  du  Barium  çt  du  Bismuths 

I.  Equivalent  di^  soufre.  — M.  H.  Struve  (2)  a  déterminé 
l^quiv.alent  du  soufre  en*  l^éduisant  le  sulfate  d'argent  par 
l'hydrogène.  Il  a  oblemi  le  sulfate  d'argept  pur  en  précipi- 
tant le  nitrate  d'argent  par  l'acide  sulfuri.que  en  excès,  et 
en  lavant  longtemps  le  dépôt  avec  de  l'eau.  On  peut  le  des- 
sécher à  une  température  très-élevée  sans  qu'il  se  décompose. 
Lorsqu'on  le  chauffe  dans  du  gaz  hydrogène ,  il  dégage,  d'a- 
bord de  l'acide  sulfufique ,  d,e  l'acide  sulfureux  et  de  l'eau; 
et  ensuite  du  gaz  suif  hydrique.  Il  reste  un  résidu  d'argent 
pur.  De  six  expériences  qu'il. a  faites  ainsi,  l'auteur  déduit 
pour  l'équiv^ilent  du  soufre  leichiffre  16,  en  adoptant  pour 
l'équivalent  de  l'argent  le  chiffre  108.  Voici  le  (îétail  de 
ses  expériences  :  " 

Sulfate  d'argent.  •    Argent.  .    HTqniv,  du  soufre. 

I.  .5^1860  ont  donné  3,5910  d'où* Ton  déduit     15,970 

IL  6,0543  M  •*4>*9^^  "  15,072- 

m.  8,6465  ».  5,.9858  >>  16,006 

IV.  11,6460  »  *      8,0608  «  .  i6,o35  ' 

V.  '9,1000      •  >  '&,3o45  «  16,043 
VL  910609  »  •    6,2778  H  '  15^,982 

La  moyenne  des  chiffi^s  trouvais  pour  l'équivaknt  du 

soufre  est  de  16^001.        '    .        . 


(i)  Quand  Talbumine  du  blanc  d'œuf  a  été  précipitée  par  Talcool  Taible, 
le  précipité  se  redissout  qu.clqucfois- dans  Peau  pure.  (A.  W.) 

(2)  Annalcn  den  Chemie  imd  Pharmacie,  tome  LXXX  ,  page  2o3. 
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(  «»7  )  ^ 
Équivalent  du  bavium,  —  M.  H.  Slni\e  a  iail  aussi  quel- 
ques expériences  sur  Téqui valent  du  bariutu.  Il  a  décomposé 
le  chlorure  de  i^riuui  par  Kacide  sulfurique,  et  ilfi  pc§é  le 
.sulfate  de  baryte  obtenu.  Dans  deux  expériences,  il* avait 
obtenu  de  loo  parties  de  chlorure  de  barium  1 12,0912  cl 
112,0964  de  sujfate  de  baryte,  ou  en  moyenne  11 2, 1^5. 
•  (  Berzelius  avait  obtenu  1 1 2, 175 .  )  En  adoptant  rpquivalcni 
du  soufre  égal  à  16,  et  celui  du  chlore  égal  à  35,4^24^  il 
calcule,  d'après  ces  expérienceç,  .Téqui valent  de  barium 
égal  à  68, i3. 

Équivalent  du  bismuth.  —  M.  R.  Schneider  (i)  a  analysé 
loxyde  de  bismuth  dans  Iq  but  de  déterminer  l'équivalent 
(le  ce  ïu^tal.  Dans  ce  but,  il  a  dissous  le  bismuth  pur  dans 
Tacide  azotique ,  et  a  calciné  au  rouge  naissant  l'azotate 
obtenu. .  L'excès  de  poids  de  l'oxyde  sur  le  métal  indi- 
quait la  quantité  d'oxygène  absorbé.  Le  métal  employé  dans 
les  expériences  I — IV  avait  été  obtenu  en  réduisant  le  sous* 
nitrate  par  du  tartre  brut  carbonisé  et  en' fondant  à  plu- 
sieiics  reprises  le  régule 'obtenu  avec  un  peu»  de  salpêtre. 
Le  métal  qui  a  servi  aux  expériences  V — Vlll  a  été  obtenu 
par  la  réduction  de  l'oxyde  pur,  obtenu  précédemment , 
par  rhydrogène.  Voici  le  détail  des  expériences  : 

Bismutk.  Oxyde  lic  bismuth.     Oxygène  de  t'o\y de. 

I.  7*7975  ont  donoc  8,6975     iO)348.p.  100. 

II.  10,1785    •)     11,3495     10, 3 18 
m.      i2,4o4  .  *  .   '  i3,837^  .    iQ,356 

IV.  5,642     »•     6,2945     10, 366 

V.  •     4>3:î95    •      4>828  .    10, 344 

VI.  6,25i5    »     ^>97^      10,334 

VII.  3,176     ..     3,^425     10,345 

VIII.  5,190         «.  5,789  »  0,347 

Moyenne 10, 345 

En  admettant  pour  l'oxyde  de  bismuth  la  formule  BiO% 
on  déduit  de  la  moyenne  obtenue  pour  l'équivalent  du  bie- 
muth  le  chiffre  207,995  =  208. 

(»)  Annalcn  dci  Chenue  und  Pharmacie,  lomc  L\W,  page  204. 
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lÉÏÛIBtS  SUR  LA  physique;  PUBLIÉS  k  L'ÉTMpB. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


Ittémotlve  sur   le»  Chang^emeiita  de   tempésature  produits  |iar   1er 
^Qifdèiuattfm et  la^-Ruréfaetion  de  l'air;  parM>  Joule  (i). 

L'objet  des  expériences  décrites  dans  ce  Mémoire  a  été  de 
déterminerl'éqifivalent  mécanique  de  la  chaleur,  en  mesu- 
rant le  travail  nécessaire  à  la  oompression  d'un  gaz,  çt  la 
quantité  de  chaleur  que  cette  compression  dégage «^ 

.A  l-aided'une  petite  pompe  de  compression ,  dont  le  cy- 
lindre avait  27  centimètres  de  longueur  et  35  millimètres  de 
diamètre^  on  contprimait  de  Tair,  aii  moyen  de  trois  cents^ 
eoups  de  piston  ^ à  peu  près  jusqu'à  la*  pression  de  22  atmo-- 
sphères,  dans  un  récipient  cylindrique  e/i  cuivre ,  de  2  236 
eentimèti*es  tobes  de  capacité.  La  pompe  et  le  récipient  étant- 
placés  dahs  un. grand  vase  de  fer  étamé  contenant  environ 
20  kilogrammes  d'eau,  il  ^uHisait  de  mesurer  l'élévation- de  ■ 
température  de  Teau  pourapprécier  U  quantité  de  chaleur 
gagnéCipar  l'appareil  durant  l'expérience. *Cette  quantité  de^ 
chaleur  était  évidemment  la  somme  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  la  compression  du* gaz  erpar  le  frottement  du 
piston  dans  les  corps  de  pompe ,  diminuée  de  la  quantité 
de  chaleur  perdue  par  refroidissement.  On  distinguait  ces 
divers  élémi^nts  de  la  manière  suivante  : 

Immédiatement  après  l'expérience,  on  faisait  sortir  l'air 
.du  récipient ,  on  supprimait  la  communication  des  corps  de 
pompô  avec  Tair  extérieur,  et  l'on  donnait  encore  trois  cents 
coups  de  phslon .  L'élévation  de  tcmJ)craVure  observée  résultai  i 
de  l'excès  de  la  chaleur  dcgfjgée  par  le  frôllemenl  sur  la  cliiir 


(!)  Philoso/'hical  Magasine,  3*5  série*,  lomc  XXVI,  paycS^^),  mai  iH^^. 


(»<9) 
]eui'  perdue  par  refroidissement,  liouterois,  \c.  froilemoiit 
n  était  pas  le  même  dans  ces  expériences  que  dans  les  cxpc- 
rieiices  où  Pair  était  comprimé)  car  le  piston *ne  supportait 
aucane  pression  sur  sa  base  infcriçure  pendant  sa  aescenle  ^ 
la  quantité  de  chaleur 'dégagée  était  donc  moindre.  Mais  des 
expériences  directes  ayant  fait  voir  comment  celte  quantité 
de  chaleur  variait  lorsqu'on  laissait  de  Tair  sous  le  piston , 
et  que  d'ailleurs  les  communications  des  oorps  de  pompe 
avec Tair  extérieur  et-le*)*écipient  étaitint  supprimées,  il 
était  facile  de  faire  la  correction  convenable. 

Qoaftt  au  travail  absorbé  par  la  compression  du  gaz ,  ou 
le  calculait  aisément  en  s'appuyant  sur  la  loi  de  Mariette, 
et  connaissant  la  course  et  la  section  du  piston ,  ainsi  que  la 
pression  initiale  et  la  pi^^ession  (inale  du  gaz.  La  pression 
initiale  était  la  pression  atmospliériqvie,  et  la  pression  iinale 
s'appréciait  en  faisant  passer  le  gaz  comprimé'du  récipient 
dans  une  cloche  graduée  çt  mesurant  son  vqlume  sous  la 
pression  atmosphérique. 

L'élévation  moyenne  de  température  de  Teau  observée 
dansées  expériences  a  été  de  o*\285  (Fakrenbeit).  J^  va- 
leur obtenue  pour  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  a 
été  de  4^3  kilogrammes  élevés  a  la  hauteur  de  i  mètre. 

Dans  une  autre  série  d'expériences ,  on  a  donné  seulement 
cent  vingt  coups  de  piston^  on  a  observé  une  élévation  de 
température  de  0*^,100  et  Ton  a  calculé  un  équivalent^mé- 
ranique  égal  à  437.  " 

Enfin,  dans  une  troisîèu^e  série,  on  a  comprimé  de  Tair 
dans  uji  récipient  entouré  d'eau ,  cl,  mettant  ensuite  ce  ré- 
cipient en  communication  aVec  une  cloche 'pleine  d'eau 
renversée  sur  la  cuve  hydropncunialique,  on  a  déterminé 
rabaissement  de  température  résultant  de  la  dilatation  et 
du  dégagement  du  gaz,  et  Ton  a  calculé  de  même  le  travail 
mécanique  produit  par  celte  dilatation t  Trois  expériences 
distinctes  ont  donné  pour  réquivajenl  mécanique  de  la  cha- 
leur les  nombres  45 1,  44?  <^*M*  8. 


(    I20    ) 

■ 

La  moyenne  générale* des  valeurs  obtenues  par  M.' Joule 
est  de  438.  Il  est  clair,  d'après  la  nature  des  expériences, 
que  celt^  détermination  n'offre  pas  plus  de  précision  que  la' 
détermination  contenue  dans  le  précédent  Mémoire ,  et  qu'il 
n'y  a  pas  lieu  d'être  surpris  de  la  différence  qui  existç  entre 
les  deux  nombres  438  et  460. 

JVT.  Joule  cite  encore  dans  son  Mémoire  deux  expériences  ; 
remarquables.  11  a  rempli  d'air,  à  la  pression  de  aa  atmo- 
sphères, un  récipient  de  cuivre,  «communiquant  par*  un 
tube  à  robinet  avec  un  récipient  vide  de  même  capacité. 
Les  deux  vases  étant  plongés  dans  l'eau,  on  a  ouvert  le  ro- 
binet, et  une  partie" de.  l'air  a  passé  dans  le  récipient  vide. 
Il  y  a  donc >  eu  dilatation  de  l'air  depuis  la  pression  de  22 
atmosphères  jusqu'à  celle  de  jt  ly  mais  il  n'y  a  pas  eu  évi- 
demment dé  travail  mécanique»  produit.  On  n'a -observé 
aucune  varfationjie  température  âePeau,  et,  par  consér 
quent,  aucune  absorption  de  chaleur.  La  température  s'est' 
bien  abaissée  dans  le  premier  récipient,  et  élevée  dans  le 
second 5  ainsi  que  M.  Joule  l'a  constaté  directement,  maïs 
il  y  a  eu  compensation  exacte.  '    , 

Au  contraire,  en  faisant  dégager  le  gaz  à  2^  atmosphères 
soi|s,une'cloche  pleine  d'eau,  on  a  obtenu  une  dilataUon  du 
gaz  accompagnée  d'un  travail  mécanique,  et  il  y  a  eu  un 
abaissement  dé  température  très-sensible.  Cette  expérience 
a  permis  de  calculer  une  nouvelle  valeur  de  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur*  égale  à  44i» 

Ainsi,  il  serait  démontré  (ju«  la  dilatation  d'un  gaz 
n  absorbe  de-  la  chaleur  qu'autant  quelle  est  aceonipa- 
gnée  de  la  production  d'un  traitait  mécanique. 


(     121     ) 

Sur  réqufvalQDt  méoaniq^e  de  la  Chaleur;  par  M.  Joule  (ij. 

(  (iU  à  la  Société  royale  de  Londres,  le  ai  juin  1849-  ) 

Ce  Mémoire  est  uniquement  relatif  à  la  chaleur  dégagée 
par  le  frottement.  M.»  Joule  s'est  proposé  d'estimer  le  tra- 
vail mécanique  absorbé  par  le  développement  d'une  quan- 
tité de  chaleur  égale  à  Tunité,  et  de  montrer  que  ce  travail 
mécanique  est  cmstant,  quels  que  soient  les  corps  dont  on 
considère  le  frottement  (2).       • 

Expériences  sur  l'eau» 

• 

L'eau  était  mise  en  mouvement  par'  uii  agitateur  .-à  pa- 
lettes, et  Ton  mesurait  l'élévation  de  température  corres<- 
pondante.à  un  travail  connu  des  forces  qui  faisaient  tour- 
ner l'agitateur  et  déterminaient  le  frottement  de  l'eau  sUr 
elle-même/ 

hajig.  I ,  PI,  III,  représente  une  section  verticale,  et  la 
fig.  2  une  section  horizontale  de  l'apparrcil.  Huit  couples  d\» 
palettes*  en  laiton  a ,  a ,  etc. ,  fixés  à  un  axe  mobile  vertical , 
tournent  entre  quatre  Couples  de  vannes  fixes,  i,  /^,  etc. , 
pareillement  en  laiton.  L'axe  de  rotation  est  aussi  en  lai- 
ton ;  mais  il  nfsl  interrompu  en  d  par  une  pièce  de  bois  qui 
ne  pern^et  pas  à  la  chaleur  dégagée  de  se  perdre  par  co^i- 
(loctibilité.  Les  vaimes  fixes  'sont  supportées  par  un  cadre 
de  laiton  qui  soutient  aussi  les  coussinets  c,  c  de  l'axe.  Tout 
ce  système  était  introduit  dans  un  vase  de  cuivré,  repré- 
senté ^ïg".  3,  qui  pouvait  contenir  environ  6  à  7  kilo- 
grammes d'eaui,  dont  lo  couvercle  était  percé  de  deux 
orifices  a  et  fr,  Tun  pour  l'axe  de  rotation,  l'autre  pour  lo 

thermomètre. 

« '..'■.■ 

(1)  Transactions  philosophiques  pour  i85o,  page  61. 

(9)  En  18479  ^*  Joule  a  coipmuniqué  à  PAcadémic  do6  Sciences  ses  pre- 
mières séries  d^espcrienceâ  sur. le  frotlcmcut ,  mais  on  n^a  iuscTrc  dans  les 
Comptes  rendus  que  les  résultats  nilméiiqucs^  à  peu  ptèb  sans  aucun  détail 
sur  la  méthode  cxpcrimcntalc.  '  (V^) 
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La  rotation  de  ragilateur  ciait  obicnuc  a  l'aide  de  la  dis- «^ 
position  représeûfée  yîg^.  g%  L'axe  était  mis  en  mouvemoiit - 
par  un  cordon  qui  s'dnroulaii  sur  dçux  poulies  en-bois  a,  a,  j^' 
)>arfaitement  égales,  entraînées  par  la  cHutc  dç  deux  poids^f 
en  plomb  e,  e.  Lés  fils  qui  soutenaient  ces  poids  ëtAÎciiCi 
enroulés  sur  deux  -pignons  en  boisi ,  & ,  de  2  pduces  àjk*,^ 
2>lais  dé  diamètre;  le  diamètre  des  poulies  était  de  i  pied^'s 
Leurs  axes  étaient  en  acier  et  reposaient  /  afin  datiéDuer' 
le  frottement,  sur  un  système  de  roues  analogue  à  celui ;de  i 
Ja  machine  d'Atwood.  '  •  'é 

Enfin  ^  le. vase  d*e  cuivre  reposait  sur  un  support  en  Iniis^: 
par  up  très-petit  nombre  dç  points,  afin  d'éviter  les  eflfels 
de  la  conductibilité,  et  un  grand  écran  (non  représenté  sur 
la  figure)  le  protégeait  contre  la  chaleur  rayonnée  par  le. 
cDrps  de  l'ob^orvateur. 

Pour  faire  rexpérience,  les  poids  se  trouvant  en  liaul  d^* 
leur  course,  et  l'appareil  étant. maintenu  en  repos  à  Taide 
<^e  la  manivelle  m*  en  déterminait  la  température  de  Tèau' 
iwec  un  thermomètre  sensible  (i);  puis,  ^u-  laissait  des- 
cendre les  poids  jusqu'au  sol  du  laboratoire*  On  renoùvelatC 
vingt  fois  cette  expérience ,  puis  on  déterminait  de  nouveau 
îa  terppératurede  l'eau,  et  l'on  notait  d'ailleu|^s  celle  de  Taîr 
dcf  laboratoire,  au  commencement ,  au  milieu  et  à  la  fin  de 
Texpérience.  Immédiatement. après,  on  siiivait,  pendant* 
un.  temps  égal  à  la  durée  de  l'expérience ,  la  marche  du  iter- 
momètre  plongé  dans  l'eau,  l'appareil  demeurant  immo- 
bile; on  appréciait  ainsi  l'effet  du  rayonnement.- 

Les  poids  étant  de  i3  1 58^*', 27^ chacun  •  la  hauteur  de 
letir  chute  de  i'",6o,  leur  vitesse -moyenne  de  61"°*, 3  par 
seconde,  on  obtint,  pour  l'élévation  de  température. cor-  . 
rigde  du  rayonnera«it,    la    valeur   o",5632   Fahrenheit, 


(1)  M.  Joule  a  fuit  usa^^e  dans  ses  expériences  de  liois  Uicrnianiô|rcs 
•lii'il  désigne  par  A ,  B  et  (l.  Les  deux  premiers  étaicut  con&lrmts  par 
M.  Uanccr,  de  MariclicsltT,  lo  iroisièmo  par  M.  f  aslré ,  do  l'aris.  Tous 
irois  indiquaicui  les  ccnlièiîics  de  degré  de  réchclle  de  Fahrcnhtnt. 


li-" 
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rofflDie  moyenne  de  quarante  observations  bien  coiicor* 

daotes  (i).  La  quantité 'de  chaleur  correspondante  était  fa- 

r    '  die  à  calculer,  et  quant  au  traVail  absorbé  .par  le  frotte- 

:•    iieDl,-il  était  égal  au  travaildéveloppé  par  la. chute  des 

poids  VTÙgt' fois  renouvelée,  ditninvié  du  travail  absorbé 

pirle  frottement  des  poulies  *et  des  cordoi)s.  Ce  dernier 

Aiinent  était  déterminé  en  cherchant  quel  poids  il  fallait 

ajoutera  Fiuï-des  deux  poids  e  pour  le  faire  descendre  avec 

inie  vitesse  uniforme,  les  poulies  étant  mises  eu  relation 

Tune  avec  --rautre  par  le  cordon'  enroulé  sur  la  pièce  de 

loisy^,  mais  l'agitateur  étant  rendu  indépendant  de  cette 

pièce.         •       •  .        . 

•     •  •    . 
,   Lq  lïésultat  des.cjlculs  don ue  pour  Téquivaleut  mccani- 

foe  de  Ja  ehaleur  43o,36  kilogrampnètres. 

U  est  bon  de  remarquer  que  la  chaleur  dégagée  et  me- 

Isarée  dans  ces  expériences  n^est  pas  due  uniquement  au 
frottement  de  Teau  sur  elle-même,  mais  résulte  eu  partie; 
da  frottement  de  Paxe.de  l'agitateur.  Cette  remarque  n'in- 
lue  d'ailleurs  en  rien  sur  la  détermination  de  l'équivalent 
nécanique  de  la  chaleur.  -, 

Expériences  sur  te  mercure. 

Ca4Q3arcke  dès  expériences  a  été  la  même,  mais  Tappa-. 
reil  a  dû  être  construit  en  'fer  et  en  fonte ^  au  lieu  de  lai- 
ton et  de  cuivre.  Il  a  été  d'ailleurs  un  peu  modifié;  Tagî- 
tateur  a  porté  six  couples  de  palettes  mobiles  entre  huit 
roupies  de  vannes  fixes  [fig*  4  9  5  et  6).  La  valeur  en  eau 
(le  l'appareil  rempli  de  mercure  a  été  déterminée  directe- 
ment par  la  méthode  des  mélanges. 

Deux  séries  d'expériences  ont  été  faites.  Dans  la  pre- 

mièrè,  on  a  fait  usage  des  poids  de  i3  i58s'^,27  pour  met- 

.  Ire  l'agitateur   en  mouvement.   L'élévation   moyi^nno  de 

température  obscr\ée  daujs  vingt  expériences  et  .«corriger 


'1}  Les  valcun»  extrêmes  sont  f>",n38  et  o",r)8i 


i  ,.-4  ) 

":ii  lyiiiix^idisseiûent  a  été  de  2^,4912  Fahieiiheil.  L'équi-»  ""' 
\  Aient  mécanique  dédi\il  de  cette  première  série  a  été  de  '^ 
^Mk^^  kilogrammètres.      ; 

Dans  la  seconde,  série  on  a  employé  des  poids  de  "^^ 
4  4a7*%8o,  L'élévation  de  "température  corrigée  dti  refrôb*  '  " 
ilissement  a  éré  de  o^,858o 'Fahrenheit,  par  la  moyenne  •*- 
Je  trente  expériences.  L'équivalent  mécanique  déduit  jde'^* 
là  a  été  de  432,40.  .'.•**..  ^" 

La  comparaison  de  ces  deux  séries  Fournit  une  démons- 
tration de  là  proportionnalité  de  la  chaleur  dégagée  au  trâ^  \m 
vaH  mécanique  dépensé.  •  .  . 

'   *  Expériences  sur  la  fonte  fie  Jer\      •.     .   ^       ^ 

L'appareil  est  représenté ^g'.  7.  Il  se  compose  d'un  axe",j, 
deferaa,  entraînant  dans  son  mouvement  une  roue.de 
ionie  6,  taillée  en  biseau  sur  ses  bords,  et  qui  frotte  sur 
une  deuxième  roue  de  fonte  e.  La  deuxième  roue  est  près** 
séc  contre  la  première  par  la  pièce  de  fer' g,  qu'on  fak 
mouvoir  à  l'aide  djun  levier  en  boisy.  Le  tout  est  placé  daiis\ 
un  vase  de  fonte  plein  de  me'rcure  (fîg,  8)  -,  le  mouvement 
est  produit  par  la  chute  de  deux  poids  comme  dans  les  ex- 
périences précédentes,  ri  rien  n'est  changé  à  la -méthode 
d'opération.  .  •       .    t  * 

Les  poids  moteurs  ont  été  les  poids  de  l'S  iSS^^ay.  L'é-  " 
levation  de  température,   corrigée  du  refroidissement,  a 
été  de  4"?5678  Fahrenheit,  par  la  moyenne  de  dix  expé- 
riences.  L'équivalent  mécanique  déduit  a  été  de  432,781  • 
kilogramme  très. 

Une  seconde  série  d'expériences  a  été  faite  avec  les  poids 
de  4  427^%8o.  L'élévation  de  température,  corrigée  du 
refroidissement,  a  été  de  f^,5755,  par  la  moyenne  de  dix 
expériences.  L'équivahuit  mécanique  déduit  a  été  de  43i  ,66 
kilogrammètres. 

Dans  ces  expériences,  le  frottement  a  détermine  dans  le 
iVr  lin  mouvement  vibratoire ,  accompagné  do  la  pioduc- 


l 
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ùou  d'un  son  assez  intense.  Le  travail  mécanique  corroïi- 
pdant  à  ce  niotivemcut  "vibratoire  devait  ëvidemuieni 
être  relranclié  dtw  travail  dépensé  da«s  l'appareil  pour  ob- 
loûr  le  ira V ail  employé  à  produire  de  la  clwleur.  M.  Joub» 
aessayé  de  déteriAiner  cettcr correction ,  en  chercbant  qurl 
éuil  le  travail*  nécessaire  pour  (aire  procluire  un  son  .de 
même  intensité  à»  une  corde  de  violoncplle  (i).  La  corrre- 
tioQ  obtenue  n^a  pas  été  d'un  c^Cième  d^  la  valeur  totale. 


•enriplicm  d'ovin  Appareil  destiné  à   Texamen  de  la  Rétiiie  dans  l'œU 

vivant;  par  M.  Belniliolts  (a). 

•    •  *  • 

L'instrument  dont  il  s'agit  est  fonde  sur  une  propriélr 
•curieuse  de  l'œil,  qui  ne  garait  pas  avDÎr  été  remarquée 
avaHiM.  Helmlioltz.  •"         . 

Des  rayons  de  lumière,  émanés  d'un  objet  extérieur  et 
réfractée  par  les  milieux  de  l'œil  de  manière  à  former  leur 
foyer  sur  ïa  rétine,  étant  réfléchie  par  cette  membrane, 
se  réfractent  de  nouveau  çn  traversant  les  milieux  ocu- 
laires, de  façônà  converger,  après  être  sortis  de  l'œil,  pié- 
cisémënt  aux  points  d'ovi  ils  sont  partis. -Par  conséquent, 
toiues  les  foi  §  qu'une  personne' veut  *exa  miner  l'intérieui 
de  l'œil  d'une  autre,  il  arrive  que  l'œil  observé  n'envoie  h 
Tôeil  de  Tobservateur  ^^antrp  lumière  que  celle  qu'il  a  rr- 
çuè  4e  cet'.oçil  lui-même  j  et  tout  examen  est  rendu  impos- 
sible. 

Cet  inconv^înient  est  écarté  par  la  dispiosition  suivante  : 
SoitD,yîg".  I  (page  ia6),  Tœil  qu'il. s'agit  d'observer.  On 
place  âu'devant  une  laYiie  de  v^rre  C  à  faces  parallèles,  qui  ro- 
.  fléchit  vers  là'pupille  Jes  rayons'd'une  luilnière  A*  Un  écran  R 
arrête  toute  lumière  étrangère  venue  du  même  côté.  Lors- 
<[ue  ces  rayons  sortent  de  l!œil,  après  s'y  être  réfléchis,  ils 


',!)  M.   Joule  n^indtque  pas  de  qjuelle  manière  il  a  fait  cette  ei^^éricncô. 

•   (V.; 

{;i)  Publié  léparémenl  à  Berlin,  chez  Foisfner,  i85i. 


n 
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l'clombeiii  sur  la  lamcC  et  la  ti:aversent  libremeut  de 
iiière  à  produire  en  B,  par  letir.cqnverçence,  une  în 
de  la  lumîèl'e  A.  L'œîl  4^  robservateur,^  se  plaçant  ei 
entre  la  hime  de  verre  et  l'image ,  peut  rece.voîr  ces  ray< 
ot  pour  qu'ils  aillent  converger  sur -sa  r'éliïie  et  y  foi 
uqe.  image  nette,  il  ^n'y'.a  qu'à  placer  sur  "leur  trajet 
lentille  dfvergente.t".  La*  lentille  di\]ergente  et  la  1 
transparente,  réuùies  sur*\ive  monture  commune,  fore 
rinjstruihept  de  M.  Helmhdltz,  tel  qu'on  le  voit  réprés 

■       •  *  * 

•  •  •  ■  •  • 

*    •. 


Fig.  !l^ 


•  •  • 

M.  Helmhollz  fait  remarquer  que  sa  méthode  peut. 

vir  à  l'étude  de  toutes  les  cavités  du -corps  qui  ont  une 
•      ,    •     ..  ■    »  •  *■     *  • . 

verture  extérieure  étroite,  .telles  que  les  fosses  nasa 
le  canal  de  l'oreille,  etc.  Il  n'est  pas  difficile  non  plns.c 
modifier  de  façon  qu'un  observateur  puisse  étudier  le  1 
de  sotî  oçil  droit  à  l'aide  de  son  œil  gauche,  et  vice  ver: 


{  i«7  ) 

Jf6te'flinc  urne  nouvelïe  espèce  de  Loupe;  par  M.  Brfloke(i). 
(Ltio  à  rAcailémic  des  Scîenpcs  de  Vienne,  le  8  mai  i85i.) 

.    Cette  Jpupc  n'est  autre  chose.  <jn'un  petit  diicrosco|)<' 
OHiiposé,  construit  sur  le  principe  de  la  lunette  de  Galilée. 

■  Elle  est  forinéo  d'un  objectif  à  court  foyer  et  d'une  lentille 
lÎQpnca^e  plajbéë  entre  l'objectif  et  ]e  lieu  de  rjyiagc  réelle 
èê  robjet  à  étudier.  L'avantage  de  cet  instrument  est  ^e  ^ 
pertnetlre  de  placôr  l'objcTi,  »  plusieurs  centimètres  de  dis- 
poce  de  Tobjectif ,  tout  en  donnant  un  grossissement  égal 
à  celui  d*iine  forte  loupe  qn'il  faudi^ait  approcher  juscju'fi 
nue  très-petite  dfslance  des  objets.-  En  même  temps ,  la  len- 
lille  biconcave  devant.se  troilver  peu  éloignée  de  l'objectif , 

'  Imstrnment  a  des  dimensions  beaucoup  plus  petites  que 
celles  d^un  microscope  composé  ordinaire  donnant  un  égid 
grossissement.  '      .        *  ^ 

Dans  la  leupe  présentée  par  M.  Brùcke  à  FAcadémie  de 
Vienne,  Tobjectif  était  formé  d'un  système  de  deujc  lentilles 
conyçi^entcs ,  emprunté  à  un  grand  microscope  composé 
ott'U  fafsait  fonction  d'oculaire:  la  lenhlle  biconcave  était 
l'ocillairé  drutie  Rknètte  de  spectacle'.  Les  deux  pièces  étaient 
montées  dans  un  cylrndre  métajlique  de'  90  millimètres,  de 
Jongjaeiir  sur  40  millimètres  de  diamètre.  Les  objets  à  étu- 

'  dier  se  plaçaient  a.  7S  millimètres  de  distaiice  de  l'objectif; 
le  champ  était  de  4*^  43'  c»l  le  grossissement  de  cinq  dia- 
mètres.'  ^      *  •  '         • 


Il  •       ■ 

fl)  Silsungiheriéhte  d(flr  kaiserlichen  Akadcmic  der  Wissfinscha/len,  t,   \  I 
.  i»ge55fj. 
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(  iï»9  ) 
lÉHeiRB  SUR  BEUX  COMPOSÉS  ORGANIOUES  NOUVEAUX; 

Par  m.  a.  LAMY, 

Profesieur  de  Physique  au  Lycée  de  Lille. 


Parmi  les  nombreuses  classes  de  végétaux  qui  parent  la 
snr&oe  du  globe ,  il  en  est  une ,  la  plus  humble  sous  le  rap- 
port du  développement  organique ,  dans  laquelle  la  nature 
s'est  plu  à  répandre  ses  plus  vives  couleurs  :  c'est  la  classe 
des  Algues  ou  des  Phycées,  Presque  toutes  les  plantes  qui 
la  composent  vivent  au  sein  des  eaux  douces  ou  salées  : 
tels  sont  les  conferves ,  les  fucus  et  les  varechs.  Quelques- 
unes  seulement  végètent  à  la  surface  de  la  terre ,  dans  les 
Henx  humides.  L'une  de  ces  dernières,  très-commune  dans 
nos  jardins  du  Nord ,  recouvre ,  comme  d'une  fine  pous- 
sière verte,  en  particulier  les  troncs  des  arbres  des  envi- 
rons de  Lille. 

Occupé,  depuis  un  an,  d'un  travail  sur  la  teinture,  j'ai 
été  frappé  de  la  richesse  de  nuance  de  cette  plante,  et  j'ai 
eu  ridée  d'en  faire  l'analyse,  pour  connaître  la  nature  de 
sa  matière  colorante.  C'est  une  partie  des  résultats  de  cette 
analyse  qui  fait  le  sujet  de  ce  Mémoire. 

Historique.  —  Les  algues  de  la  nature  de  celles  dont  il  est 
question  dans  ce  travail  n'ont  pas  été,  que  je  sache,  le  su- 
jet de  travaux  analytiques  spéciaux.  Les  thalassiophytes,  au 
contraire,  et  toutes  les  phycées  qui  vivent  au  sein  des 
eaux,  ont  été  étudiées  par  divers  savants.  M.  Payen,  entre 
autres,  qui  a  fait,  de  la  composition  des  matières  organi- 
ques végétales,  une  étude  approfondie,  a  donné  la  compo- 
sition des  fucus. 

D'après  cet  éminent  chimiste,  la  partie  organique  des 
fucus  contient  :  i^  de  la  cellulose,  qui  constitue  la  trame 
des  cellules^  2^  de  l'iuuline^  3^  plusieurs  corps  gras  azotés, 
représentant  en  azote  de  0,019  à  o,o3i  du  poids  de  la  sub- 
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stance  organique  sèclie,  et,  en  matière  organique  ^fl 
de  12  à  20  pour  100  de  la  substance  organique  totale  ;  M 
matière  sucrée,  mannite  ou  glucose^  5^  deux  matières  L 
ses  5  6^  une  huile  essentielle  ;  7*^  un  ou  deux  principes  à- 
rants.  Les  substances  ligneuses  manquent  totalement  L 
les  fucus.  j. 

M.  Kiintzig  distingue ,  parmi  les  éléments  organiques! 
algues  «  un  assez  grand  nombre  de  matières,  auxquellesl 
assigné  des  noms  particuliers.  Aux  éléments  de  M.  Payj 
il  ajoute  les  gommes  comme  faisant  partie  du  contenu  j 
cellules. 

Dans  mes  recherches  sur  le  Protococcus  vulgarisy 
obtenu  plusieurs  des  corps  que  je  viens  d'indiquer.  Mai 
en  est  deux  que  j'ai  pu  isoler  en  quantité  assez  notable  p 
en  étudier  les  diverses  propriétés  et  en  faire  l'analyse,  t 
deux  composés  organiques,  que  je  considère  comme  ne 
veaux  dans  la  science,  font  plus  particulièrement  le  si 
de  ce  Mémoire. 

Description  de  la  plante.  —  Le  Protococcus  vulgatis 
une  des  plantes  les  plus  inférieures  du  règne  végétal,  f 
appartient  au  même  genre  que  la  neige  rouge  [Protococ 
nivalis)^  découverte  par  de  Saussure  vers  le  milieu  du  sié 
dernier. 

D'après  Kiintzig,  elle  est  composée  presque  uniquem 
de  petites  cellules ,  accolées  par  quatre ,  à  parois  épaisses 
nucleus  vert,  solide,  homogène,  et  dont  le  diamètre  va 
de  5  à  i5  millièmes  de  millimètre. 

Mais  ayant  observé  la  même  plante,  à  diverses  époqu 
et  avec  plus  d'attention ,  je  remarquai  d'abord  que  les  < 
Iules  ne  résultaient  pas  de  la  soudure,  de  l'agrégation  ; 
quatre,  comme  semble  l'indiquer  Kiintzig.  En  effet, 
cellules  naissantes  sont  simples^  puis  on  voit  peu  à  peu  ; 
paraître  une  membrane  enveloppe  avec  une  partie  centi 
homogène.  Plus  tard ,  cette  cellule  se  divise  en  deux  ou 
quatre  compartiments. 
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,  le  contenu  Je  ces  compartimeuls  es(  loin  d'êfre 
Il  est  formé  de  petits  granules  verts,  pressés  les 
les  autres,  plutôt  un  peu  allongés  que  r^uliè 
pherîques.  Ces  petits  corpuscules  sont  les  corps  rc- 
teurs  ou  les  spores  du  protococcus. 
belles  observatioos  de  M.  Thuret  et  d'autres  savauis 
phycées  proprement  dites,  celles  de  M.  Shutleworih 
leige  rouge,  m'ont  fait  rechercher  avec  attention  si 
pCfi,  ou  leur  non  tenu,  ne  pourraient  pas  être  doués, 
kaissanCG,  des  mouvements  de  l'animalité.  Mais  je 
n  pu  découvrir  d'analogue  aux  zoosporcs,  signalés 
bvaDts  que  je  viens  de  citer. 

fcijtent  par  l'alcool.  —  Traités  par  l'alcool  absolu  à 
Ht  vus  au  microscope,  les  petits  globules  du  proto- 
n  colorent  plus  fortement  en  vert,  et  abaudonneut 
fifctance  qui  cristallise  en  Gncs  aiguilles  par  l'évapo- 
3n  dissolvant.  Quelques  gouttes  d'éther  lavent  ces 
îs  et  les  rendent  complètement  incolores, 
fpmsaut,  par  l'alcool  rectifié,  plusieurs  centaines  de 
es  de  la  plante,  j'ai  obtenu  une  liqueur  d'un  vert 
ns-riche,  s'oxydant  à  l'air,  en  fonçant  davantage  en 
".Celle liqueur,  concentrée  convenablement  aubain- 
à  loo  degrés,  laisse  déposer  des  cristaux  grenus,  era- 
lans  une  masse  gélatineuse  colorée.  En  filtrant  celle 
lavant  le  résidu  à  l'étlier  froid  avec  un  appareil  à 
bKnl  continu,  redissolvant  dans  l'alcool,  j'ai  enfin 
Kaprès  plusieurs  cristallisations  dans  ce  liquide,  une 
fee  Irès-blanche ,  très-légère,  pouvant  se  combiner 
H^bases,  analogue  aux  acides  gras,  et  que  je  nomme- 
il$e  phjrcit/us.  Voici  les  principaux  caractères  et  la 
sllion  de  ce  nouveau  corps. 

priélcs  physiques,  —  L'acide  phycique  est  d'un  blanc 
11,  un  peu  onctueux  au  toucher,  complètement  inso- 
lans  l'eau ,  sans  odeur,  sans  saveur,  inaltérable  à  l'air 
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(juaud  il  est  pur.  Sa  densité  est  égale  à  0,896  (1).  Il  fond  à  ^ 
i36  degrés  environ ,  en  se  colorant  très-légèrement  en  bru||; >. 
Par  le  refroidissement ,  il  se  prend  en  une  masse  crisUll^  »»., 
sée ,  soyeuse ,  et  tout  à  fait  blanche ,  quand  on  n'a  pas  trtff  ^ 
dépassé  le  point  de  fusion.  A  aSo  degrés,  il  commence  i  ^ 
bouillir  et  se  décompose  peu  à  peu ,  en  répandant  une  oddnr  ,j 
caractéristique.  La  température  d'ébuUition  va  sans  CQVt  ^ 
en  s'élevant.  Il  est  soluble,  surtout  h  chaud,  dans  Talcoo))  ; 
Téther,  l'acétone,  les  essences,  les  huiles  grasses.  Quinze  , 
parties  d'alcool  absolu  bouillant  dissolvent  i  partie  de  ce  ^ 
corps.  En  se  refroidissant ,  la  dissolution  se  prend  en  ttne  , 
masse  cristallisée  d'une  manière  confuse.  Lorsqu'on  em-  . 
ploie  une  quantité  quadruple  d'alcool,  on  obtient,  parnne 
évaporation  lente ,   des  cristaux  aciculaires ,  groupés  4ii 
étoiles,  blancs,  non  transparents,  ayant  2  à  3  millimètres 
de  longueur,  mais  dont  la  forme  n'est  pas  assez  nette,  les 
facettes  assez  brillantes  pour  que  j'aie  pu  déterminer  le 
système  cristallin  auquel  ils  appartiennent.  En  général , 
dans  les  cristallisations  de  ce  composé ,  la  matière  est  très- 
volumineuse.  Quelques  grammes  suffisent  pour  remplir  des 
cristallisoirs  de  i5  à  20  centimètres  de  diamètre.  Enfin,  la 
substance  brûle  avec  une  flamme  blanche,  peu  fuligineuse, 
semblable  à  celle  que  donnent  les  acides  gras. 

Propriétés  chimiques,  —  En  dissolution  dans  l'alcool  à 
85  degrés,  l'acide  phycique  n'a  aucune  action,  même  à 
chaud,  sur  les  couleurs  végétales.  C'est  uniquement  à  cause 
de  la  propriété  dont  il  jouit  de  former  de  véritables  com- 
binaisons salines  avec  les  bases,  caractère  essentiel  des 
acides,  que  j'ai  cru  devoir  le  ranger  au  nombre  de  ces 
corps. 

A  la  température  ordinaire,  la  plupart  des  métaux  et  des 
corps  non  métalliques  sont  sans  action  sur  lui. 


(1)  Pour  prendre  cette  densité,  la  subslaace  aiHc  préalablement  fondue». 
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Le  chlore  sec  lui-nièiue,  à  la  himière  solaiir,  ne  paraîr 
pas  Tattaquer.  L'iode,  le  phosphore  ircxerccnt  d'action, 
mal  définie  d'ailleurs,  cpe  sous  rinflucncc  d'une  tempéra- 
ture qui  détermine  leur  fusion. 

Le  potassium,  chaulTé  avqc  l'acide  phyciquc  sec,  le  dé- 
compose et  d(mne,  entre  autres  produits  remarquables,  de 
l'aeidc  cyanhydrique.  On  reconnaît  aisément  cet  acide, 
d'abord  à  son  odeur  d'amandes  amères,  ensuite  au  préci- 
pité bleu  qu'il  forme  avec  une  dissolution  de  sulfate  de 
protoxyde  et  de  sesquioxyde  de  fer,  après  saturation  de  la 
Bquenr  par  l'acide  <:hlor hydrique.  La  formation  de  l'acide 
cyanhydrique  indiquait  l'azote  comme  élément  de  l'acide 
du protococcus.  Cet  élément  était  trop  important  pour  qu(^ 
je  ne  m'assurasse  pas  de  sa  présence  par  le  procédé  ordi- 
nairement suivi. 

Chauffé,  en  effet ,  avec  de  la  chaux  sodée,  l'acide  phy- 
cique  donne  de  l'ammoniaque,  reconnaissable  à  son  odeur, 
à  son  action  sur  le  papier  rouge  de  tournesol ,  et  aux  fu- 
mées blanches  qu'elle  répand  au  contact  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Mais  ce  procédé  est  bien  moins  sûr  que  le  premier, 
indiqué  par  M.  Lassaigne.  La  plupart  des  potasses  et  soudes 
à  l'alcool  cjue  Ton  trouve  chez  les  fabricants  de  produits 
chimiques  sont  impures,  et  donnent  de  Tammoniaque  avec 
du  sucre  candi  (i).  Si  Ton  n'opérait  pas  par  comparaison, 
on  serait  donc  parfois  exposé  à  se  tromper. 

Action  des  bases.  —  La  potasse,  la  soude,  en  dissolution 
aqueuse  ou  alcoolique,  peuvent  se  combiner  directement, 
surtout  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  avec  l'acide  phyciquc, 
et  former  de  véritables  sels.  Ces  sels  sont  solublcs  dans 
l'eau ,  particulièrement  h  chaud  5  ils  sont  neutres  au  papier 
de  tournesol  rougi  \  cristallisent  dans  l'eau  en  aiguilles  très- 
iines,  peu  apparentes  quand  ils  sont  secs,  mais  bien  visibles 
dans  les  eaux  mères  de  cristallisation  ,  où  elles  fornienl  une 
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sorte  de  niasse  gélatineuse.  Ils  sont  plus  solubles  et  cristal- 
lisent mieux  dans  l'alcool  à  90  degrés.  Leurs  dissolutions 
moussent  et  sont  onctueuses  comme  celle  de  savon.  Enfin , 
les  acides ,  même  les  plus  faibles ,  peuvent  les  décomposer 
et  en  séparer  l'acide  phycique.  Toutefois,  Pacide  carbo- 
nique de  l'air  ne  les  altère  pas ,  de  manière  que,  pour  leur 
préparation,  il  n^est  pas  nécessaire  d'avoir  recours  au  vide 
de  la  machine  pneumatique. 

L'ammoniaque  gazeuse  ou  en  dissolution  ne  s'unit  pas 
directement  avec  l'acide  phycique. 

Par  double  décomposition ,  on  peut  obtenir  la  plupart  des 
autres  sels  qui  sont  insolubles  et  n'offrent  rien  de  bien  ca- 
ractéristique. 

Le  sel  d'argent  est  blanc ,  au  moment  de  sa  précipitation  ^ 
il  s'altère  à  la  lumière,  et  noircit  en  peu  de  temps. 

Action  des  acides.  —  L'acide  sulfurique  concentré  dis- 
sout l'acide  phycique  avec  une  légère  coloration.  L'eau  en 
précipite  l'acide  faible.  L'alcool  absolu  fait  prendre  en  masse 
la  liqueur  encore  toute  chaude. 

L'acide  azotique  ordinaire  attaque  l'acide  phycique^  au- 
dessous  de  100  degrés,  mais  avec  beaucoup  de  lenteur.  Après 
quelques  heures  d'action  au  bain-marie ,  il  s'est  formé ,  au- 
dessus  du  liquide,  une  huile  légère,  peu  volatile,  inalté- 
rable à  l'air,  d'une  saveur  très-acre  et  fort  désagréable ,  et , 
dans  ce  liquide ,  existe  un  composé  cristallin,  acide. 

Les  autres  acides  ne  m'ont  pas  paru  donner  lieu  à  des 
actions  remarquables. 

Distillation.  —  Distillé  en  vase  clos,  l'acide  phycique  se 
décompose  et  donne  une  huile  incolore  d'abord,  puis  d'au- 
tres produits  également  huileux  et  liquides,  d'une  odeur 
caractéristique,  et  qui  ne  se  solidifient  pas  par  le  refroidis- 
sement. Ces  liquides  sont  insolubles  dans  l'eau ,  mais  très- 
solubles  dans  l'alcool. 

Composition.  Analyse  qualitatii^e.  —  Chauffé  et  fondu 
dans  un  petit  tube  fermé  à  un  bout ,  ouvert  à  l'autre,  l'acide 
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phycîque  sec  ne  donne  pas  irace  d'eau  et  ne  perd  rien  de 
son  poids.  Ce  corps  cristallise  donc  anhydre,  ce  que  Ton 
pouvait  prévoir  à  priori.  D  renferme  évidemment  du  carbone 
et  de  l'hydrogène.  Il  contient  en  outre  de  Tazotc ,  comme 
nous  Tavons  dit  et  constaté. 

Analyse  quaniitatwe.  —  Les  analyses  que  je  vais  rap- 
porter ont  été  faites  par  les  procédés  connus.  Les  tubes  que 
j  employais  avaient  toujours  au  moins  80  centimètres  de 
longueur.  Les  plauures  minces  de  cuivre ,  placées  à  la  partie 
antérieure  du  tube,  avaient  été  oxydées  légèrement  et  ré- 
duites par  l'hydrogène.  On  recueillait  Peau  dans  un  tube 
en  U  rempli  de  ponce  sulfurique.  Pour  absorber  le  gaz  car- 
bonique, je  me  suis  servi  d'abord  du  tube  de  Liebig;  mais, 
à  cause  de  la  fragilité  de  ces  sortes  de  tubes,  et  de  la  diffi- 
culté de  les  construire,  je  les  ai  abandonnés.  Je  les  ai  rem- 
placés par  un  deuxième  tube  en  U  plein  de  ponce  imbibée 
de  potasse,  préparée  comme  la  ponce  sulfurique.  Dans  ce 
tube,  je  laissais  une  couche  de  5  à  6  centimètres  d'une  dis- 
solution alcaline  concentrée.  J'ai  reconnu  qu'un  pareil  tube 
absorbait  l'acide  carbonique,  au  moins  aussi  bien  que  le 
tube  de  Liebig.  En  effet ,  l'augmentation  de  poids  du  tube  a 
potasse  en  morceaux,  qui  faisait  suite  à  celui-là,  n'attei- 
gnait jamais  i  centigramme.  La  potasse  liquide  contenue 
au  fond  du  tube  servait  à  juger  de  la  marche  de  l'opération  , 
et  de  l'absence  de  fuites  dans  l'appareil.  Parmi  les  analyses 
citées,  les  unes  ont  été  faites  à  l'oxyde  de  cuivre,  les  autres 
au  chroma  te  de  plomb. 

La  balance  pesait  au  milligramme ,  et  tous  les  poids  étaient 
obtenus  par  la  méthode  des  doubles  pesées. 

Voici  les  résultats  trouvés  : 

I.     Poids  de  la  substance,  o«'^,4* 

HO  =  08^420  ;     n  =  7  X  o  ,420  =  o6'^,o4689 

Eau.  Hydrogène. 

CO^     =     i,o38;     C  =  VtX  i,o38  =  0^2831 

Ac.  carbonique.  Carbone. 
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En  centièmes  : 

C  =  70,77 
H  =   11,72 

II.  Poids  de  la  substance,  o*%35o. 

HO  =  0,373;       H  =  {  X  0,373  =  o8%o4i4 
CO»  =  0,896;       C  =  ^  X  0,896  =  o«',2445 

En  centièmes  : 

C  =  69,86 
H  =  I I ,82 

m.     Poids  de  la  substance,  0^,4985. 

HO  =  o«',54o;       H  =  I  X  o«%54o  =  o«'^,o6oo 
C0«=  i«',275;       C   =r^x   i«%275  =  o8%3478 

En  centièmes  : 

C  =  69,79 
H  =   12, o3 

IV.  Poids  de  la  substance,  os',4. 

HO  =  o«%420;       H  =  0,0466 
CO»  =   i«',o4o;       C   =  0,2836 

En  centièmes  : 

C  =  70,90 

H  =   I I ,66 

V.  Poids  de  la  substance^  o«'",299. 

HO  =  o«',32o;       H  =  o«',o356 
CO»  =  08%  765  ;       C   =  08^,2086 

En  centièmes  : 

c  =  69,76 

H  =   11,90 

VI.  Poids  de  la  substance,  o«%5. 

HO  =  o8',5i6;       H  =  0,0673 

En  centièmes  : 

H  =   11,46. 
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Des  vapeurs  ni  treuses  ayant  été  aperçues  dans  cette  expé- 
rience ,  ou  n'a  pas  cru  pouvoir  compter  sur  le  carbone 
fourni  par  la  combustion. 

En  admettant  que  les  diverses  analyses  dont  je  viens 
d^exposer  les  résultats  aient  le  même  degré  d* exactitude ,  la 
moyenne  générale  sera  : 

Carbone 70,22 

Hydrogène *  i  »76 

pour  100  parties  de  la  matière  analysée. 

Dosage  de  l'azote.  —  On  a  fait  usage  du  bicarbonate  de 
Boade,  en  prenant  les  précautions  recommaiidées  dans  les 
Traités  les  plus  récents  d'analyse.  On  s'est  assuré,  avant  la 
combustion ,  que  pendant  un  quart  d'heure  de  dégagement 
gazeux^  tout  était  absorbé  par  la  potasse  caustique.  Pour 
s'assurer  de  la  pureté  du  bicarbonate  et  du  cbromate  em- 
ployés, on  a  même  eu  soin  de  faire  d'abord  une  expérience 
à  blanc.  Voici  les  résultats  fournis  par  deux  analyses  con- 
sécutives : 

I.     Poids  de  la  substance,  o'^,5. 

Volume  de   l'azote,   sec,  à   zéro,    et  sous  la   pression 

760  millimètres , 

i5  centimètres  cubes, 

dont  le  poids  est  o^^oiSgo. 
En  centièmes  : 

Az  =  3,78 

Azote. 
II.     Poids  de  la  substance,  o^'',6. 

Volume  de  l'azote,  sec,  à  zéro  et  sous  la  pression 
760  millimètres, 

17^5, 

dont  le  poids  est ,  ni  rrntiènies ,  égal  à 

Az  =  3,67. 


» 
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Moyenne  dv  ces  deux  résultats  : 

(• — 

Azi=3,72. 

La  moyenne  générale  des  éléments  de  la  substance  aiyi^  . 
lysée  sera  donc  :  ^ 

Carbone 70,22  ;ç 

Hydrogène ï  '  >  76  -. 

Azote 3,72 

Oxygène i493o 

100,00  .;s  a 

On  peut  remarquer  que  la  quantité  d'azote  est  très-faïUe.    .. 
Aussi  ne  veux-je  pas,  dans  ce  premier  travail,  déduire  des  :. 
nombres  obtenus,  la  formule  représentative  de  l'acide  phj^ 
cique.  Pour  la  donner  avec  exactitude,  j'attendrai  d'aToir    : 
fait  encore  de  nouvelles  analyses,  et  surtout  d'avoir  étudié 
et  analysé  les  sels  d'argent  et  de  plomb. 

Préparation,  —  Le  moyen  qui  me  parait  le  plus  rapide 
pour  extraire  l'acide  phycique  de  la  plante  qui  le  renferme, 
est  le  suivant  :  On  fait  digérer  pendant  trois  ou  quatre  heures, 
au  bain-marie,  de  5oà  100  degrés  environ,  i  kilogramme 
de  protococcus ,  avec  4  litres  à  peu  près  d'alcool  à  85  degrés. 
On  a  soin  de  disposer  le  vase  avec  un  récipient  pour  recueillir 
l'alcool  qui  distille.  On  presse  ensuite  fortement  la  matière, 
et  la  liqueur  verte  filtrée  est  évaporée  de  manière  à  être 
réduite  à  moitié.  Par  refroidissement,  il  se  dépose,  sous 
forme  grenue  pu  cristalline,  la  substance  que  l'on  cherche. 
Une  simple  filtration  la  sépare  du  liquide  vert.  Il  reste  à  la 
laver  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool,  ou  mieux  de  i'é- 
ther  froid,  et  enfin  de  la  faire  cristalliser  dans  l'alcool  jus- 
qu'à ce  que  les  liqueurs  restent  tout  à  fait  incolores  à  chaud. 
De  I  kilogramme  de  protococcus  on  peut  retirer  environ 
une  dizaine  de  grammes  d'acide  phycique  pur. 

Matière  sucrée  du  protococcus. 

Le  liquide  d'où  l'on  a  retiré  l'acide  phycique  se  sépaie, 
soub  TintluencG  de  la  chaleur  qui  volatilise  l'alcool,  en  deux 
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parties  :  l^une,  surnageante,  qui  est  la  matière  colorautr 
impure  ;  Tautre ,  assez  peu  colorée ,  et  qui  présente  une  sa- 
veur douce  des  plus  prononcées.  C'est  de  cette  dernière 
partie  quMl  va  être  maintenant  question. 

Abandonnée  à  une  évaporation  lente,  elle  donne  nais- 
sance à  des  cristaux  prismatiques  empâtés  dans  une  sorte  de 
mélasse  d^un  vert  noirâtre.  Par  la  compression  dans  un 
nouet  de  toile  fine ,  ces  cristaux  sont  en  partie  débarrassés 
du  sirop  qui  les  baigne.  Enfin ,  quelques  lavages  avec  très- 
peu  d^eau  froide,  et  ensuite  deux  ou  trois  cristallisations 
dans  ce  liquide ,  donnent  des  cristaux  parfaitement  inco- 
lores et  transparents  d^une  matière  sucrée  particulière ,  qui , 
par  sa  composition  et  la  plupart  de  ses  propriétés ,  se  rap- 
proche beaucoup  de  la  mannite,  et  que  je  nommerai  phy- 
cite. 

Propriétés  physiques  et  chimiques.  —  Cette  matière  su- 
crée est  solide ,  cristallisant  avec  la  plus  grande  facilité  en 
prismes  à  l^ase  de  rectangle ,  tronqués  sur  les  angles  des  som- 
mets, de  façon  que  souvent  l'extension  des  facettes  modi- 
fiantes donne  Heu  â  de  véritables  octaèdres.  Ces  cristaux 
sont  faciles  à  obtenir  isolés  ,  parfaitement  limpides  et 
transparents ,  avec  des  facettes  très-nettes ,  mais  fréquem- 
ment très-complexes.  Ils  peuvent  être  très-volumineux. 
Des  dissolutions  concentrées  représentant  à  peine  un  vo- 
lume de  ao  centimètres  cubes,  produisent,  par  une  éva- 
poration spontanée  à  la  température  de  20  à  3o  degrés ,  des 
cristaux  ayant  jusqu'à  i  centimètre  de  longueur  ou  d'épais- 
seur. Ce  caractère  de  cristallisation  n'appartient  à  aucun 
sucre  ou  substance  sucrée  que  je  connaisse.  Toutefois  on  le 
retrouverait  dans  Porcine  de  M.  Dumas,  substance  non 
moins  remarquable  par  la  beauté  de  sa  forme  cristalline 
que  par  sa  saveur  sucrée. 

La  phycite  a  une  densité  égale  à  2,016  par  rapport  à  Fal- 
cool  absolu  à  20  degrés,  et  par  conséquent  égale  à  1,59  par 
rapport  à  l'eau.  Elle  est  très-soluble  dans  Teau,  même  à 


(  i4o  ) 

froid ,  très-peu  soluble  au  contraire  dans  l^alcool  absolu. 
Dans  ce  liquide  un  peu  étendu ,  elle  cristallise  en  petits  oc- 
taèdres rbomboïdaux.  Sa  saveur  est  sucrée,  très-franche  et 
très-fraîcbe.  L'impression  de  fraîcheur  qu'elle  produit  sur 
la  langue  s'explique  aisément  par  l'absorption  de  chaleur 
qu'exige  la  rapidité  avec  laquelle  elle  se  fond.  Cependant 
elle  sucre  moins  que  le  sucre  de  canne. 

Elle  fond  à  iia  degrés  environ ,  en  un  liquide  incolore ,  ' 
et  sans  abandonner  d'eau.  Au  moment  de  la  solidification, 
le  thermomètre  remonte  toujours  de  plusieurs  degrés.  L'é- 
bullition  commence  vers  i6o  degrés,  sans  quily  ait  alté- 
ration bien  sensible.  Il  se  manifeste  alors  une  odeur  carac- 
téristique que  ne  répandent  ni  la  mannite  ni  les  autres 
matières  sucrées ,  et  que  je  ne  puis  guère  comparer  qu'à 
celle  de  farine  légèrement  brûlée.  La  température  s'élève 
peu  à  peu ,  et  la  substance  finît  par  se  décomposer  complè- 
tement, mais  sans  boursouflement.  Projetée  sur  des  char- 
bons incandescents,  elle  répand  l'odeur  du  sucre- brûlé. 

La  phycite  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 
4  grammes  de  cette  substance  dissous  dans  ^o  centimètres 
cubes  d'eau  pure  et  examinés  au  saccharimètre,  n'ont  pas 
produit  de  rotation  apparente  du  plan  de  polarisation  ^  tan- 
dis qu'on  jugeait  très-bien  de  la  rotation  produite  par  une 
quantité  de  sucre  ordinaire  huit  fois  moins  considérable. 
Elle  ne  fermente  pas.  En  effet ,  une  dissolution  abandonnée 
avec  de  la  levure  de  bière ,  pendant  vingt-quatre  heures ,  à 
des  températtires  lentement  variables  de  1 5  à  5o  degrés , 
n'a  donné  aucune  trace  de  dégagement  d'acide  carbonique , 
tandis  que  du  sucre  placé  dans  les  mêmes  circonstances  a 
éprouvé  rapidement  un  mouvement  de  fermentation.  Ce 
dernier  caractère  sépare  donc  la  matière  sucrée  du  proto- 
coccus  des  sucres ,  tels  qu'on  les  définit  en  chimie. 

C'est  pour  cette  raison  que  je  propose  le  nom  de  phycite , 
analogue  à  celui  dcmannitr. 

I<a  phyrilr  rst  sans  action  sur  l<*.s  mulrurs  végrlales  .  wv 
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pratipîle  pas  pu  le  àous-acêute  de  plomb,  mjiîâ  pivcîpîu' 
par  le  sont^acécate  unmoDÎacal. 

Les  hases,  pousse .  soude .  hiryie .  chaux .  ammouiaquo . 
ne  Faltèreiit  que  tiès-difficilemenu  même  à  la  tempèrauirt^ 
de  râiiillidon.  et  ne  m'ont  pas  donné  de  combinaisons  ana- 
iognes  aas  sucrâtes. 

La  plapart  des  acides  ne  paraissent  pas  non  plus  raltérei . 
L'aôde  sulfurique  la  dissout  sans  le  secours  de  la  chaleur . 
Si  Ton  sature  la  liqueur  par  la  baryte,  que  Ton  filtre  ot 
fasse  ëTaporer.  on  obtient  un  liquide  non  alcalin  «  |h^u- 
Tant  cristalliser,  et  qui  u*est  autre  chose  qu'un  sel  amer  de 
baryte. 

L*acide  azotique  la  dissout  promptement,  l'attaque  }>ar 
rébollition  et  donne  un  abondant  dégagement  de  vaiH^urs 
rutilantes.  Son  action  est  semblable  à  celle  qu'il  exerce  sur 
le  sucre  de  canne,  et  le  principal  produit  est  de  1  acidr 
oxaligue. 

Composition.  — On  a  pris,  pour  analyser  la  matière  sucrée 
du  protococcus ,  toutes  les  précautions  qui  ont  été  indiquées 
plus  haut  à  propos  de  Tacide  phycique.  On  s'est  d'abcMxi 
assuré  qu'elle  ne  renfermait  pas  (l*azote. 

I.     Poids  de  la  substance ,  o^%359. 

Avant  Après 

In  combustion,     la  combui^tion. 

Poids  du  tube  ponce  sulfurique ô3,8o3         54,078 

Poids  du  tube  ponce  potasse 76,014  76,620 

Poids  du  tube  potasse  en  morceaux. . .     34)539         34,54^ 

HO  =  o8%275;         H  =r  ^  X  0,275  =  oB%o3or) 
CO'  =  o^%5i5;        C    =:-j^X  o,5i5  =  o«%i4o5 

En  centièmes  :     C ^9)  '4 

H 8,5i 

Par  différence  :     O .  .      52 ,35 

I 00 , 00 
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IT.     Poids  de  la  substance,  o«'^,5. 

Avant  Après 

la  combustion.       la  combustion. 

Tube  ponce  sulfurique 5i  ,o35  5i  ,893 

Tube  ponce  potasse "79 > 63 7  80,349 

Tube  potasse  en  morceaux .  .     39 ,834  39 ,  843 

HO  =  08^358;  H  =  ^  X  0,358  =  0,0398 

CO'  =  o«%72i;  C  =  tVX  0,721  =  0,1966 

En  centièmes  : 

c 39,32 

H 7.96 

O 52,72 

1 00 , 00 
III.     Poids  de  la  substance,  o<!%34o. 

HO  =  o«',o28i  ;       CO'  =  o«%484 

En  centièmes  : 

C 38,85 

H 8,23 

0 52,92 

100,00 

Diaprés  ces  résultats,  la  composition  de  la  phycite  se- 
rait : 

Carbone 39, 10 

Hydrogène 8,23 

Oxygène 52 ,67 

100,00 

Elle  renferme  6,53  équivalents  de  carbone,  8,23  d'hy- 
drogène et  6,58  d'oxygène.  Ces  nombres  étant  très-sensi- 
blement entre  eux  comme  12,  i5,  12,  on  peut  représen- 
ter la  formule  empirique  de  la  substance  par 

C'H'^O". 
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Celte  formule  donne  pour  composition  élémentaire  théo- 
rique : 

c 39,33 

H 8,25 

0 52,46 

100,00 
On  peut  remarquer  qu'en  vertu  des  égalités  suivantes  : 

C»^H'*0'»  =  C"H'^0'=  -+-  H, 

Pbyciie.  Maimite  (*). 

et 

Ci>H"0"     =     C'»H"0''     -+-  3H, 

Phycite.  Glucose  à  100^. 

la  matière  sucrée  du  protococcus  n'est  autre  chose  que  de 
lamannite,  plus  i  équivalent  d'hydrogène,  ou  du  glucose 
séché  à  100  degrés,  plus  3  équivalents  d'hydrogène. 

Par  sa  composition  et  ses  propriétés,  cette  matière  for- 
mera, avec  la  mannite  et  le  dulcose,  un  appendice  aux 
sucres  proprement  dits. 

Préparation.  —  On  peut  obtenir  la  phycite  en  faisant 
bouillir  pendant  quelques  heures  le  protococcus  avec  de 
l'eau  pure.  Le  liquide  filtré  et  décoloré  est  évaporé  jusqu'à 
consistance  sirupeuse  :  on  verse  dessus  de  l'alcool  à  g5  de- 
grés ou  du  sous-acétate  de  plomb,  pour  précipiter  les  ma- 
tières gpmmeuses;  et  la  partie  liquide,  abandonnée  à  une 
évaporation  lente,  laisse  déposer  des  cristaux  de  la  sub- 
stance sucrée.  Ce  procédé  a  l'avantage ,  sur  celui  qui  a  été 
indiqué  précédemment,  d'abord  d'être  moins  dispendieux, 
ensuite  de  donner  presque  immédiatement  des  cristaux 
incolores. 

(*)  Quelques  chimistes  pensent  que  la  formule  ordinaire 

€•  H'  0« 

de  la  mannite  doit  être  doubléeet  s'écrire  réellcmenl  C**  H**  0'%  au  lieu  do 
1  €•  H'  O*. 
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Matière  colorante  soluble,  —  La  matière  colorante  so- 
luble  qui  empâte  les  cristaux  de  phycite  parait  être  une 
substance  particulière ,  d'une  couleur  verte  ;  elle  est  très- 
soluble  dans  Teau,  d'une  saveur  amère  et  d'une  odeur  de 
réglisse  prononcée. 

Matière  colorante  verte  ^  insoluble  dans  l'eau.  —  Ces! 
la  matière  colorante  verte  que  Talcool  et  Téther  peuvent 
extraire  du  prptococcus ,  qui  avait  dans  le  principe  attiré 
mon  attention.  Je  reconnus  bientôt  que  cç  n'était  pas  la 
chlorophylle  de  MM.  Pelletier  et  Caventou.  Celle-ci ,  en 
effet ,  ne  paraît  être  autre  chose  qu'une  résine  hétérogène , 
solide,  înfusible,  un  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  très- 
soluble  dans  l'acide  acétique.  Ce  n'est  pas  non  plus  une  des 
trois  modifications  indiquées  par  Berzelius  (  annales  de 
Chimie  et  Phjsiqfie,  lomeLXVII).  Mais  la  difficulté  d'ob- 
tenir de  semblables  substances,  non  cristallines,  à  un  état 
de  pureté  convenable,  ne  me  permet  pas  de  présenter 
comme  définitifs  les  caractères  que  j'ai  constatés.  Je  re* 
viendrai  plus  tard  sur  cette  matière  colorante,  en  même 
temps  que  je  comblerai  les  lacunes  que  présente  ce  pre- 
mier travail. 

OBSERVATIOIIIS  SDR  L'ACIDE  AZOTEUX  ET  LA  SOLUTION 

AZOTOSULFIIRIQUE; 


>' 


Par  m.  GUINON,  Tkintubier. 


Lues  à  la  Société  nationale  d^ Agriculture ,  d^Histoire  naturelle  et  des  Arts 
utiles  de  Lyon ,  dans  la  séance  du  3i  janvier  i85i. 


En  cherchant  à  me  rendre  compte  des  causes  d'un  acci- 
dent arrivé  à  une  teinture  de  soie  rose,  faite  à  la  cochenille 
ammoniacale,  et  qui  s'est  trouvée  subitement  décolorée,  j'ai 
été  conduit  à  reconnaître  que  cette  décoloration  était  due  à 


t* 


i 
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h  présence  d'acide  hypo-azotique  dans  Tacide  sulfuriquo 
employé. 

J  étais  certain  que  l'acide  sulfurique  pur  n'aurait  pas  al- 
téré la  cochenille  ammoniacale ,  lors  même  que  son  contact 
eut  été  prolongé  pendant  plusieurs  jours.  J'en  ai  fait  plu- 
sieurs fois  Texpérience. 

L'acide  azotique  lui-mènic  se  serait  borné  à  faire  tourner 
cette  couleur  au  rouge  orangé,  sans  )a  détruire,  ainsi  que 
je  l'ai  vérifié. 

Je  ne  pouvais  donc  attribuer  la  réaction  observée  qu'à 
Tacidé  hypo-azotique  que  Ton  rencontre  quelquefois  dans 
les  acides  sulfuriques  du  commerce  ,  et  j'ai  dû,  pour  le  vé- 
rifier, procéder  synthétiquement. 

J'ai  fait  absorber  directement  des  vapeui*s  nitreuscs  dans 
de  l'acide  sulfurique  pur,  et  j'ai  produit  ainsi  un  réactif 
[acide  azotosulfurique  (i)]  qui  a  eu,  sur  la  teinture  de 
cochcaiille  ,  l'action  décolorante  immédiate  que  j'avais  acci- 
dentellement remarquée. 

Il  e5t  évid«fit  que,  dans  cette  réaction ,  c'est  par  l'acide 
azoteux  qui  se  forme  qu'agit  le  mélange  azotosulfurique.  Le 
peu  de  stabilité  de  cet  acide ,  sa  tendance  à  abandonner  de 
l'oxygène ,  tendance  comparable  à  celle  de  l'eau  oxygénée , 
le  rendent  éminemment  propre  à  altérer  et  à  brûler  les 
matières  organiques. 

J'ai  voulu ,  indépendamment  de  ce  que  j 'avais  observé  sur 
la  cochenille,  étendre  mes  expériences  à  l'action  des  acides 
sulfurique ,  azotique ,  et  de  la  solution  azotosulfurique  sur 
divers  sels  et  diverses  matières  colorantes.  J'ai  obtenu  les 
résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


(i)  Vçyez  PffLoucE  et  F&ehy,  tome  I,  pa^  i3'i. 


Ami.  de  Chim.  et  de  Phys-,  3«  série,  t.  XXXV.  (Juin  ibSi.;  lu 
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Réactions  de  quelques  acides  sur  les  solutions  de  divers  sels  et  tir 

diverses  matières. 


SOLUTIONS 

étendues  de  matières  ootorantes 
et  de  sels. 


Cochenitlc  ammoniacale. .    . . 

Carthame 

Bois  rouge  et  ca  m  pèche  virés 
par  le  chlorure  slaniiiquc. . 

Indigo,  curcuma,  rocou 

Sulfate  ferreux 


ACIDES 

sulfnriqao 
et  azotique. 


Sans  action 


n 

rt 
n 


SOLUTION 
aiotosulfariqiif 


Décoloration. 


rt 


Chlorure  stannenx 


Cyanure  jaune  (fcrrosopotas- 
siqiie) 


n 


tt 


Cyanure  de  fer. 


Bichro.nate  potassique. 


Cachou  fixé  ù  la  soie  et  au  coton 


ti 


n 


n 


Formation  de  sulfate  fer- 
riquc  et  absorption  die 
bioxyde  qui  colore  en 
brun. 

Formation  de  chlorure 
stannique. 

Production  de  cyanure 
rouge,  dégagement  in- 
stantané de  bioxyde  dV 
zote. 

Forte  augmentation  d^n- 
tensité  de  sa  couleur. 

(Coloration  verdàtro ,  for~ 
mat.  de  sulfnic  potas^ 
siquc  et  d^azotate  chro- 
miquc. 

Augmentation  considéra- 
ble d^intensitc. 


J'ai  reconnu  dans  ces  expériences  que  la  solution  d'acide 
hypo-azotiquc  dans  Tacide  sulfurique  peut  être  Irès-forte- 
ment  étendue  d'eau  sans  perdre  ses  propriétés.  L'eau,  en 
suffisante  quantité ,  est  même  nécessaire  pour  éviter  la  pro- 
duction du  bioxyde  d'azote ,  ou  pour  la  restreindre  à  des 
proportions  presque  nulles,  en  permettant  de  maintenir  le 
liquide  à  une  température  basse  au  moment  du  mélange  des 
deux  acides. 

Le  mélange  azotosulfurique  jouit  au  plus  liant  degré  de 
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ia  faculté  décolorante ,  par  Taction  de  Taeide  azoteux  au- 
quel il  donne  naissance,  et  qu'il  contient,  pour  ainsi  dire^ 
à  Tétai  latent.  Il  prâente  ,  sous  un  petit  volume,  un  réactif 
décolorant  des  plus  énergiques.  J'ai  reconnu  qu'il  blanchit 
la  soie  presque  instantanément,  à  froid  et  en  solution  très- 
étendue ,  ce  qui  peimcttrade  l'appliquer  d'autant  plus  avan- 
tageusement à  cet  emploi,  que  Tacide  azoteux  se  reproduit 
successivement  au  contact  de  Tair.  Je  ferai  d'ailleurs  remar- 
quer qu'on  peut  se  procurer  très-économiquepaent  cette  so- 
lution, en  recueillant  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré 
les  vapeurs  nitreuses  qui  se  dégagent  lors  de  Fattaque  de  di- 
vers métaux  (cuivre ,  étain ,  mercure ,  sulfate  ferreux ,  etc.  ) 
parTacide  azotique,  ou,  plus  simplement  ei^core,  les  va- 
peurs qui  résultent  de  la  préparation  de  Facide  oxalique. 

Puisque  j'appelle  l'attention  sur  les  propriétés  de  cet 
acide,  et  sur  le  parti  qu'on  en  peut  tirer,  j'indiquerai  qu'il 
peut  servir  non-seulement  comme  décolorant,  mais  encorr 
comme  suroxydant  de  divers  métaux,  notamment  du  fer. 
Enfin,  un  corps  aussi  énergique  aurait  certainement  son 
emploi  comme  ï'ongeant  dans  l'impression  sur  étoffes. 

La  cocbenille  ammoniacale  peut  servir  à  reconnaître  la 
présence  de  moins  de  Yi'iJ  d'acide  azoteux  dans  une  disso- 
lution par  sa  décoloration  immédiate.  C'est  un  réactif  plus 
spécial  et  plus  sur  que  le  sulfate  ferreux ,  qui  ne  décèle  que 
les  produits  nitreux  en  général. 
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RECHERCHES  SDR  L'EXTRACTION  DU  POTASSIUM, 

Par  mm.  J.  MARESKA  ft  F.   DONNY. 


INTRODUCTION. 


Depuis  la  découverte  du  potassium  par  Davy ,  l'extraction 
de  ce  métal  a  été  l'objet  de  nombreuses  recherches  et  obser- 
vations de  la  part  des  chimistes  les  plus  distingués.  Ceux 


H». 
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qui  s'en  sont  le  plus  particulièrement  occupés,  après  le  cé- 
lèbre chimiste  anglais,  sont  :  Gay-Lussacet  Thenard,  Ber- 
zelius  et  Pontin ,  Erman  et  Simon ,  Jacquin ,  Gruner,  See- 
beck,  Rilter,  Curaudau,  Tromsdorff,  Tennant,  Scmentini, 
Lampadius,  Brunner,  Wœhler,  Dumas,  Mitscherlich,  Sé- 
rullas,  Manlell ,  Pleischl  et  Schadler. 

Gay-Lussac  et  Thenard  l'extrayaient  de  la  potasse  caus- 
tique au  moyen  du  fer.  Curaudau  enseigna  la  possibilité 
de  l'obtenir  ejn  décomposant  le  carbonate  potassique  par  le 
charbon,  et  Brunner,  continuant  les  recherches  de  Curau- 
dau, parvint  a  se  procurer  des  quantités  de  métal  beau- 
coup plus  grandes  que  celles  que  l'on  avait  encore  obtenues. 

On  sait  cojnbien  il  est  difficile  d'isoler  le  potassium  au 
moyen  de  l'électricité,  et  le  procédé  de  Gay-Lussac  et  The- 
nard, s'il  a  l'avantage  de  produire  du  métal  pur,  n'est 
guère  propre  à  entonner  beaucoup.  Il  n'est  donc  pas  extra- 
ordinaire que  le  procédé  de  Brunner  ait  été  accueilli  avec 
tant  de  faveur  dès  son  apparition. 

Cependant ,  quoique  les  recherches  de  Brunner  aient 
beaucoup  contribué  à  rendre  le  potassiunl  moins  rare,  la 
préparation  de  ce  métal  n'en  est  pas  moins  restée,  comme  le 
dit  quelque  part  Mitscherlich  ou  Gmelin ,  une  des  opéra- 
tions les  plus  ardues  de  la  chimie  (i). 

Les  difficultés  que  présente  cette  opération  ont  été  recon- 
nues par  tous  ceux  qui  l'ont  essayée,  et  quelques  auteurs  ont 
fait,  mais  inutilement,  des  efforts  pour  les  écarter,  et  pour 
apporter  au  procédé  le  perfectionnement  dont  il  parait 
susceptible. 

Toutes  ces  difficultés,  nous  les  avons  reconnues  à  notre 
tour  dès  que  nous  avons  mis  la  main  à  l'œuvre;  mais  en  lut- 
tant contre  elles  avec  une  extrême  constance,  et  en  étudiant 
avec  soin  les  causés  qui  les  produisent,  nous  avons  à  la  fin 
aperçu  le  moyen ,  sinon  de  les  éloigner  complètement ,  du 

(i)  Eine  der  schwerichste  Opcrationen  der  Chemie» 
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moins  de  les  diminuer  d'une  manière  considérable.  C'est  le 
résultat  de  nos  expériences  que  nous  nous  proposons  de 
décrire  dans  ce  travail  et  de  soumettre  au  jugement  des 
chimistes. 

CHAPITRE  I". 

§  I.  —  ÈtaL  actuel  de  la  science  concernant  VexlracLÎQn 

du  potassium. 

Quel  -que  soit  le  traité  ou  Touvrage  de  chimie  que  Ton 
consulte  sur  l'extraction  du  potassium,  on  y  trouve  en  ré- 
sumé les  conseils  suivants  : 

On  recommande  de  calciner  du  tartre  brut  dans  un  grand 
creuset  de  Hesse,  que  Ton  ferme  avec  un  couvercle ,  et  pour 
empêcher  l'entrée  de  l'air,  on  lute  les  jointures  avec  de 
l'aigle. 

Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  inflammables,  on  laisse 
refroidir  le  creuset,  ou  pulvérise  la  masse  calcinée  et  on  la 
mélange  avec  du  charbon  grossièrement  broyé. 

On  introduit  ensuite  le  mélange  dans  une  bouteille  de  fer 
foi^é ,  qui  sert  de  cornue ,  et  que  Ton  adapte  au  récipient 
connu  de  Brunner  au  moyen  d'un  tube  de  fer. 

La  plupart  des  auteurs  recommandent  d'enduire  la  cornue 
d'un  lut  argileux. 

On  chauffe  la  cornue  à  une  température  élevée  dans  un 
bon  fourneau  à  vent. 

Il  arrive  souvent,  dans  cette  opération ,  que  le  tube  de  fer 
s'obstrue,  soit  par  des  matières  entraînées  mécaniquement, 
soit  par  des  dépôts  de  substances  provenant  de  la  réaction  du 
potassium  sur  l'oxyde  de  carbone  (i). 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient ,  on  introduit  dans  le 
tube  une  tige  de  fer  fixée  à  l'extrémité  d'un  manche,  et  l'on 
fait  manœuvrer  cette  tige  jusqu'à  ce  qu'après  avoir  percé  le 

(i)  V.  Bei;nai'lI;  Traité  de  Chimie,   'i^-  partie,  page  m  j  Dumas,  Berze- 
LIG»;  Ole. 
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dépôt  qui  s'est  formé  dans  le  tube  de  fer,  on  ait  reudu  celui-ci 
complètement  libre. 

Quelques  auteurs  prescrivent,  en  outre,  de  donner  très- 
peu  de  longueur  au  tube  intermédiaire  entre  la  cornue  et  le 
récipient,  et  de  maintenir  ce  tube  au  rouge  dans  presque 
toute  sa  longueur* 

Brunner  prétend  qu'en  suivant  ce  procédé,  on  peut  re- 
tirer jusqu'à  3  pour  loo  de  potassium  du  tartre  brut,  et 
M.  Pleischl  avance  qu'il  est  parvenu  à  retirer  de  .6  livres 
de  tartre  ou  de  36  onces  de  charbon  de  tartre,  9  7  onces  de 
potassium.  Ce  qui  revient  à  environ  3oo  grammes  de  potas- 
sium pour  I  200  grammes  de  charbon  de  tartre. 

Si  le  procédé  de  Brunner  fournissait  toujours  une  aussi 
grande  quantité  de  produit ,  il  n'y  aurait  pas  de  motif  pour 
chercher  à  le  perfectionner,  du  moins  sous  le  point  de  vue 
du  rendement.  Mais  la  généralité  des  chimistes  sont  d'ac- 
cord pour  accuser  le  procédé  de  ne  fournir  que  des  résultats 
excessivement  variables  et  très-souvent  peu  productifs ,  et 
ceux-là  même  qui  ont  le  mieux  réussi,  laissent  entrevoir  que 
les  résultats  heureux  qu'ils  citent  doivent  être  considérés 
comme  tout  à  fait  exceptionnels.  M.  Dumas  indique,  comme 
produit  moyen  d'une  opération,  la  quantité  de  i5  à 
40  grammes  (i),  et  Berzelius  affirme  que  maintes  fois,  en 
prenant  toutes  les  précautions  possibles ,  on  n'obtient  qu'une 
masse  noire  sans  traces  de  potassium  métallique  libre.  U 
ajoute,  et  il  est  dans  le  vrai,  qu'en  général  il  n'y  a  qu'une 
très-petite  quantité  de  potassium  qui  passe  à  l'état  métal- 
lique, la  plus  grande  partie  s'échappant  avec  le  gaz  dans  un 
état  de  combinaison  inconnu,  et  une  partie,  également  con- 
sidérable, se  convertissant  en  une  masse  noire  et  infu- 
sible (2). 

Les  variations  excessives  que  l'on  observe  dans  le  rende- 

(i)  UuHAs,  Chimie  appliquée,  page/^/fi,  tome  II,  édition  de  Paris. 
(2)  Gerzelius,  Traitr  d<'  Chiniir,  tome  1 ,  page  991,    Irad.   Valérius.  cdî- 
lion  de  BruxeUcs. 
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ment  ne  'couslituent  pas  le  seul  incoiivénieiil  que  présente 
le  procédé  actuel.  Il  en  est  un  autre  plus  grave,  et  qui  doit 
être  regardé  comme  la  cause  principale  pour  laquelle  peu 
de  personnes  aujourd'hui  abordent  la  préparation  du  potas- 
sium: nous  voulons  parler  de  la  facilité  avec  laquelle  s'ob- 
strue Tappareil,  et  des  difficultés  que  l'on  éprouve  ensuite 
pour  détruire  l'obstacle.  Tous  les  auteurs  signalent  ces 
obstnictioDS  comme  une  source  de  danger,  et  comme  un 
motif  qui  oblige  fréquemment  rcxpérimcntatcur  de  mettre 
fin  à  l'opération  longtemps  avant  qu'elle  soit  terminée. 

La  cause  des  inconvénients  que  Ton  rencontre  dans  la 
préparation  du  potassium  réside  dans  l'action  que  Toxyde 
carbonicjue  exerce  sur  ce  métal.  C'est,  par  conséquent,  en 
étudiant  avec  soin  cette  action  que  Ton  parviendra  a  faciliter 
l'opération. 

§11.  —  Action  do  V oxyde  carbonique  sur  le  potassium. 

Pour  le  but  que  nous  nous  proposons ,  nous  pouvons  réu- 
nir en  trois  propositions  ce  qu'il  est  utile  de  connaître  con- 
cernant la  manière  dont  le  potassium  se  conduit  en  pi^sencc 
de  l'oxyde  de  carbone. 

Premièeb  proposition.  —  A  une  température  très-éle^ée, 
le  potassium,  et  Voxyde  carbonique  peuv^ent  se  produire 
simultanément  et  se  mêler  sans  réagir  l'un  sur  l'autre. 

Cette  proposition  est  évidente,  et  l'on  en  trouve  une 
preuve  certaine  dans  le  procédé  même  que  l'on  suit  pour  la 
préparation.  Puisque  le  métal  provient  de  l'oxyde  potas- 
sique que  l'on  décompose  par  le  charbon  à  une  haute  tem- 
pérature, il  est  clair  qu'à  celte  même  température  le  potas- 
sium ne  peut  décomposer  l'oxyde  de  carbone.  S'il  en  était 
autrement^  il-  en  résulterait  que  le  carbone  aurait,  dans  les 
mêmes  circonstances  ,  à  la  fois  plus  et  moins  d'affinité  pour 
l'oxygène  que  le  potassium ,  ce  qui  est  impossible.  En  outre , 
le  potassium,  à  mesiue  qu'il  se  produirait,  décomposerait 
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Toxyde  carbonique  ,  et  au  lieu  d'obtenir  du  métaHibre ,  0*1 
recueilleraît  de  la  potasse  et  du  charbon. 

Deuxième  proposition.  —  Le  potassium^  à  F  état  solide  ou 
liquide,  réagit  sur  T oxyde  carbonique  et  s* altère. 

Ce  fait,  facile  à  démontrer  par  l'expérience,  a  été  signalé 
par  plusieurs  auteurs.  Gmelin  croit  que,  dans  certaines  cir- 
constances, le  potassium  ne  fait  qu'absorber  l'oxyde  carbo- 
nique (i). 

Troisième  proposition.  —  Quand  on  fait  arriver  un  mé- 
lange d'oxyde  carbonique  et  de  potassium  en  vapeur 
dans  des  récipients  spacieux  et  refroidis,  le  potassium  ne 
se  condense  pas  à  F  état  métallique. 

Cette  proposition  est  de  beaucoup  la  plus  importante  des 
trois  5  nous  l'avons  découverte  en  faisant  l'expérience  sui- 
vante :  Nous  avons  adapté  à  une  cornue  en  fer  forgé  et  rem  -• 
plie  de  tartre  carbonisé ,  au  moyen  d'un  tube  de  fer  inter- 
médiaire, une  seconde  cornue  semblable  h  la  première, 
mais  qui  présentait  une  ouverture  pour  le  dégagement  du 
gaz  (2).  Cette  seconde  cornue  était  vide,  et  devait  servir  de 
récipient,  fig,  i. 


r-^^. 


Fi(j.  I. 


(i)  Vntergewissen  Umstœnden  scheint  das  Kalium  das  Kolen  Orjrd  aTs  snlchcs 
su  verschlucken,  L.  Gmrlin,  Handhuck  der  Chemie,  4*  Auflage  ;  Heidolber(r  > 
1841  ;  I  band ,  pnge  54 1 . 

(Q)  La  cornue  et  le  récipient  n'étaient  autres  que  deux  de  ces  bouteilles- 
do  fer  dans  lesquelles  on  expédie  le  mercure  de  PEspagne  et  que  Ton  cni' 
ploie  généralement  pour  la  préparation  du  potassium. 
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L'appareil  a  été  introduit  ensuite  dans  un  fourneau  h 
vent,  et  chauffé  de  telle  sorte  que  la  cornue  et  le  tube 
de  communication  fussent  portés  au  rouge,  et  que  le 
métal  produit  fût  conduit  à  Tétat  de  vapeur  dans  le  réci- 
pient. Nous  n'avons  pas  remarqué  la  moindre  obstruc- 
tion dans  le  col  ;  mais,  pendant  Topération,  il  s'est  produit 
une  énorme  quantité  de  gaz  inflammable  qui  entraînait 
beaucoup  de  potasse  régénérée  et  de  charbon.  Dans  le  réci- 
pient,  il  s^est condensé  une  matière  noire,  légère,  presque 
entièrement  composée  de  charbon  et  de  potasse.  Cette  masse 
noire  ne  contenait  pas  de  potassium  libre  ^  et  elle  n'en  a 
pas  fourni  la  moindre  trace ,  môme  après  une  deuxième 
et  une  troisième  distillation  efTectuée  dans  un  appareil 
identique. 

J  in. — Explication  des  défauts  ou  difficultés  que  présente 
la  préparation  du  potassium  par  le  procédé  ordinaire. 

Les  propositions  que  nous  venons  de  démontrer  étant 
admises,  elles  vont  nous  mettre  sur  la  voie  pour  reconnaître 
les  défauts  du  procédé  de  Brunuer,  et  les  conditions  à 
remplir  pour  y  remédier. 

Dans  la  cornue,  par  la  réaction  du  charbon  sur  le  carbo- 
nate potassique ,  il  se  produit  de  Toxyde  carbonique  et  du 
potassium.  Une  partie  du  métal  produit  se  condense  dans  le 
tube  de  communication ,  mais  une  quantité  plus  grande 
échappe  à  cette  condensation  ,  et  pénètre  à  l'état  de  vapeur 
dans  le  récipient.  Toute  cette  seconde  partie  de  métal  est 
irrévocablement  perdue.  Berzelius ,  comme  nous  l'avons  dit 
plus  haut,  avait  déjà  remarqué  qu'elle  s'échappe  dans  l'air 
a  l'état  de  gaz  inflammable ,  mais  il  n^en  avait  pas  recherché 
le  motif.  Ce  motif  est  indiqué  par  notre  troisième  propo- 
sition. En  présence  de  l'oxyde  carbonique,  le  potassium,  à 
l'état  de  vapeur,  ne  se  condense  pas  dans  des  récipients  de 
la  forme  et  du  volume  de  celui  de  Brunner. 

Si  le  métal  condensé  dans  le  tube  de  communication  se 
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recueillait  en  totalité ,  malgré  la  perte  du  métal  qui  se  dé-ji-jk 
gage  en  vapeur,  le  rendement  serait  encore  très-satisfaisaiit|.i<:&:: 
mais  il  n'y  a  qu'une  faible  partie  de  ce  métal  condensé  qA^ti 
coule  dans  le  récipient  :  le  reste  s'attache  aux  parois  intemeiiiià 
du  tube ,  et,  comme  il  est  soumis  au  contact  incessant  d^au 
l'oxyde  de  carbone ,  il  s'altère ,  se  transforme  en  matièréh«( 
charbonneuse  infusible,  et  devient,  en  s' accumulant, *ltj|»le 
cause  des  obstructions  insurmontables  dont  nous  avonéf^fi 
parlé.  ^  ■*  -ïjr 

Ainsi,  dans  le  mode  actuel  de  procéder,  il  y  a  deuX'iii 
grandes  sources  de  perte.  La  première  provient  de  l'emploi 
d'un  récipient  défectueux ,  et  la  seconde  résulte  de  la  con-?  il 
densation  de  la  vapeur  métallique  dans  le  tube  de  commu-  4 
nication.  Cette  condensation  est  en  même  temps  la  cause  d»  :]; 
dangers  qui  accompagnent  l'opération.  -         l| 

Dans  les  perfectionnements  que  les  auteurs  ont  cherché  j^^ 
à  apporter  au  procédé ,  ils  ne  se  sont  aucunement  préoc-  -^ 
cupés  des  causes  de  perte,  et  n'ont  songé  qu'à  écarter  rob-  j^j 
struction  du  tube  et  ses  dangers.  L 

Ayant  remarqué  que  l'obstruction  est  loin  de  céder  ton-  ^ 
jours  à  l'emploi  de  Ja  tige ,  ils  ont  essayé  de  la  prévenir,  v^ 
et  c'est  dans  ce  but  qu'ils  ont  recommandé  de  diminuer  Té-  ]^ 
paisseur  de  la  paroi  antérieure  du  fourneau,  en  y  rempla-  ; 
çant  les  briques  par  une  simple  plaque  de  tôle  garnie  d'une  , 
ouverture  pour  le  passage  du  tuyau  de  conununication ,  et  , 
qu'ils  ont  conseillé  de  raccourcir  ce  tuyau  autant  que  pos- 
sible, et  de  le  maintenir  au  rouge  jusqu'à  sou  entrée  dans  : 
le  récipient. 

Ces  recommandations ,  qui  toutes  ont  pour  effet  d'aug- 
menter la  température  dans  le  tuyau  de  communication, 
sont  évidemment  très-utiles  et  très- propres  à  diminuer  l'in- 
convénient contre  lequel  elles  sont  dirigées.  En  effet, 
l'oxyde  de  carbone  ne  réagissant  pas  sur  le  potassium  à 
uiie  haute  température,  il  est  certain  que,  dans  toute  la 
partie  du  tuyau  fortement  chauifée,  il  n'y  a  point  d'ob- 
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roctiou  possible.  Cependant,  comme  la  condensation 
tntlnue  à  se  faire  dans  le  tube,  à  savoir  dans  la  partie 
igagee  dans  le  récipient ,  on  est  bien  parvenu  à  rétrécir 
champ  de  Tobstruction  et  à  rendre  celle-ci  plus  facile  à 
imbattre ,  mais  on  ne  Ta  pas  rendue  impossible.  Ensuite, 
il  est  vrai  qu'en  diminuant  la  surface  de  condensation 
>ur  écarter  les  chances  de  Tobstruction ,  on  diminue  aussi 
.  quantité  de  métal  qui  se  perd  par  l'absorption  de  Toxyde 
e  carbone^  d'un  autre  côté,  on  augmente  considérable- 
usnt  la  quantité  de  métal  qui  passe  à  Tétat  de  gaz  inflam- 
lable. 

C'est  M.  Mitscherlich  qui  a  insisté  le  plus  sur  la  nécessité 
e  maintehir  une  grande  partie  du  tuyau  à  la  température 
ODge?  et  il  en  a  donné  la  véritable  raison  (i). 

Le  conseil  de  M.  Mitscherlich ,  outre  qu'il  n'est  dirigé 
ne  contre  un  seul  des  défauts  du  procédé  actuel  et  qu'il 
i'en  triomphe  pas  complètement ,  est  encore  d'une  exécu- 
ion  très-difficile.  U  n'est  pas  facile  de  maintenir  d'une 
nanière  continue  les  deux  parties  d'un  même  tube  à  des 
empératures  si  différentes,  et  pourtant  de  la  stricte  obser» 
ation  de  ce  précepte  dépend  le  résultat  de  l'opération.  La 
faalenr  rouge  de  l'une  des  extrémités  du  tube  s'étend-elle 
usqa'à  Tautre  ^  tout  le  potassium  arrive  à  l'état  de  vapeur 
[ans  le  récipient,  et  le  tout  se  perd.  Néglîge-t-on,  dans 
«tte  crainte,  d'élever  la  température  assez  haut;  on  aug- 
aente  dans  le  tube  la  formation  de  la  substance  noire  infu- 
ible,  et  l'on  produit  derechef  les  conditions  favorables  à 
'obstruction. 

Des  considérations  dans  lesquelles  nous  venons  d'entrer, 
1  nous  a  paru  qu'il  devait  nécessairement  résulter  que  le 
uccès  de  la  pf^paratîon  du  potassium  dépend  y  d^  abord  y 

(i)  Um  die  Einwirkung  der  Kaliums  auf  das  Kohlen  Oxydgas,  und  die 
Uldung dièses  Korper  {Schwarzcskorper)  zu  vcrhiiten,  muss  man  das  Rohr 
is  zu  der  Tille  der  vorlaf^e  Rothgliihend  rrhaUcn  (  M  iT8CUEKLir.ii ,  Lchrhuch 
W  CJtemic,  î*'«  Band ,  i*»«  Abt. ,  pajjiî  lo;  Horliii,   iS-jo). 
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de  la  renonciation  à  Vidée  de  vouloir  condenser  le  métal 
dans  le  tube  intermédiaire  entre  la  cornue  et  le  récipient J 
et  y  ensuite,  de  la  découv^erte  d'un  récipient  capable  de 
condenser  le  potassium  produit  et  d'en  soustraire  le  plus 
possible  à  Faction  de  Voocyde  de  carbone  y  sans  en  laisser 
échapper  une  trop  grande  quantité  à  l'état  de  vapeur. 

Nous  ne  dirons  pas  comment  nous  avons  été  amenés  i 
regarder  ces  considérations  comme  indispensables  et  à  don- 
ner au  récipient  la  forme  à  laquelle  nous  nous  sommes 
arrêtés.  L'on  conçoit  que,  dans  des  recherches  qui  ont  duré 
plus  de  deux  ans,  nous  avons  dû  faire  bien  des  essais  inu- 
tiles et  passer  par  une  longue  série  de  tâtonnements.  Ensuite, 
dans  ces  nombreuses  discussions  qui  suivent  cha^e  expé- 
rience, et  où  les  pensées  deviennent  communes,  parce 
qu'on  se  communique  mutuellement  ses  réflexions,  et  que 
les  observations  de  l'un  font  naître  celles  de  l'autre,  il  n'est 
pas  facile  d'indiquer  comment  et  chez  qui  surgit,  enfin, 
l'idée  à  laquelle  on  s'attache  et  qu'on  poursuit.  Toutefois,  le 
premier  changement  que  nous  avons  cherché  à  réaliser  dans 
la  méthode  est  celui  de  condenser  le  métal  hors  du  tube 
intermédiaire,  et  c'est  cette  tentative  qui  nous  a  dicté  l'ex- 
périence rapportée  dans  notre  troisième  proposition ,  et 
qui  nous  a  fait  connaître  le  défaut  capital  du  récipient 
ordinaire. 

§  IV.  -^Examen  des  causes  étrangères  à  la  construction  de 
r appareil  y  et  qui  pourtant  exercent  sur  la  préparation 
du  potassium  une  influence  très-marquée. 

Dans  le  cours  de  nos  recherches,  nous  avons  reconnu 
qu'en  dehors  des  défauts  que  présente  l'appareil,  il  existe 
des  causes  qui  exercent  sur  la- marche  de  l'opération  une  in- 
fluence souvent  très-nuisible,  et  qui,  par  conséquent,  doivent 
également  être  étudiées  avec  la  plus  grande  attention.  Ces 
causes  sont  :  la  présence  du  cyanure  potassique  dans  le  mé- 
lange qui  fournit  le  potassium,  la  fonte  de  la  cornue  et 
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*r absence  de  rapport  convenable  entre  la  quanlité  de  char- 
bon et  celle  du  carbonate  potassique  dans  le  tartre  carbonisé.  ^ 
Le  cyanure  potassique,  étant  volatil  à  une  température 
très-ëlevée ,  est  entraîné  par  les  gaz  qui  se  dégagent  avec  le 
potassium  produit;  il  se  condense  dans  le  tube  de  commu- 
nication-, et  pour  peu  qu'il  soit  abondant,  il  peut  donner 
lieu  à  de  redoutables  obstructions.  La  manière  dont  le  cva- 
nin*e  se  forme  dans  la  carbonisation  de  la  crème  de  tartre 
étant  connue,  il  ne  nous  a  pas  été  difficile  d'éviter  sa  pro- 
duction, nous  en  indiquerons  le  moyen  plus  loin.  iVous 
dirons  également,  dans  un  autre  chapitre,  comment  nous 
somm^ parvenus  à  empêcher  la  fusion  de  la  cornue,  sans 
cepenaaat  recourir  à  Temploi  du  lut. 

Le  motif  pour  lequel  la  publication  de  ce  Alémoire  a  été 
relardée,  et  n'a  pas  eu  lieu  immédiatement  après  que  nous 
l'avions  annoncée ,  c'est  la  nécessité  où  nous  nous  sommes 
trouvés  de  nous  livrer  à  toute  une  série  de  nouvelles  expé- 
riences au  moment  même  où  nous  croyions  nos  recherches 
terminées  ;  et  ce  qui  nous  força  de  faire  ces  essais  nouveaux ,, 
c^est  la  remarque  que  nous  fîmes,  un  peu  tard,  que  les 
quantités  relatives  de  charbon  et  de  carbonate  potassique 
exercent  sur  la  nature,  la  qualité  et  la  quantité  du  produit, 
une  influence  très-marquée. 

Déjà  nous  avions ,  en  observant  les  conditions  indiquées 
plus  haut,  préparé  près  de  2  kilogrammes  de  potassium 
sans  avoir  manqué  une  seule  opération ,  lorsqu'un  doute 
qui  nous  vint  et  que  nous  voulûmes  éclaircir  nous  engagea 
à  faire  encore  une  nouvelle  expérience.  La  provision  de 
crème  de  tartre  que  nous  nous  étions  procurée  au  conounen- 
cement  de  nos  essais  était  épuisée ,  et  nous  fumes  obligés 
d'en  prendre  une  nouvelle  dans  le  commerce.  Mais  quel  ne 
fut  pas  notre  étonnement  quand  nous  vîmes  reparaître  en 
partie,  dans  la  préparation  du  métal ,  les  difficultés  et  les 

.  obstacles  que  nous  croyions  avoir  complètement  écartés  !  Le 
rendement  était  moindre,  le  potassium  était  plus  impur,  etle 
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•travail  laborieux.  Après  quelques  hésitations  concernai 
cause  de  ces  changements,  nous  crûmes  devoir  Fattribi 
la  crème  de  tartre,  et  nous  résolûmes  d'en  faire  Tanal] 
Il  nous  restait,  heureusement,  assez  de  tartre  de  la  prei 
provision  pour  faire  une  analyse  comparative. 

Cet  examen  nous  démontra  que ,  dans  la  crème  de 
rouge  calcinée  qui  nous  avait  donné  des  résultats 
.favorables,  le  carbone  se  trouvait  en  quantité  plus 
double  de  celle  qui  était  rigoureusement  nécessaire  pour; 
réduction  du  carbonate  potassique  en  potassium, 
que^  dans  la  bonne  crème  de  tartre  calcinée,  le  caf^ 
bone  se  trouvait  exactement  dans  le  rapport  indiqué  par  U\ 
théorie.  "^ 

Nous  fîmes  ensuite  un  essai  avec  la  crème  de  tartre  puri* 
fiée.  Ce  tartrate  produisit  encore  un  rendement  moindre; 
le  potassium  arriva  vite  et  bien ,  et  il  était  assez  pur,  mail 
le  tube  ne  tarda  pas  à  s'obstruer  par  la  fusion  et  le  booP- 
souflement  du  mélange  dans  la  cornue.  L'analyse  du  produil 
de  la  calcination  de  ce  tartrate  nous  apprit  que  la  quantité 
de  charbon  n'y  était  que  la  moitié  de  celle  qui ,  d'après  II 
théorie,  était  nécessaire  pour  la  réduction  de  la  potasse  qui 
s'y  trouvait. 

Ces  données  nous  portèrent  naturellement  à  calciner  un 
mélange  de  crème  de  tartre  brute  et  de  crème  de  tartre  puri- 
fiée dans  un  rapport  convenable  pour  obtenir,  dans  le  résida, 
la  quantité  de  carbone  strictement  voulue  pour  la  réduction 
du  carbonate  potassique.  Un  pareil  mélange  une  fois  obtenu, 
nous  n'eûmes  plus  la  moindre  peine  pour  reproduire  nos 
premières  réussites. 

Telles  soiit  les  expériences  qui  nous  ont  fait  reconnaître 
la  nécessité  de  faire  l'analyse  de  la  crème  de  tartre  destinée 
a  la  préparation  du  potassium,  et  qui  nous  portent  à  établit 
cette  règle ,  que ,  dans  le  charbon  du  tartre,  le  carbone  et 
le  carbonate  potassique  dowent  se  trouver,  autant  que 
possible,  dans  le  rappoiU  indiqué  par  la  théorie. 
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r     Les  dîâërentes  crèmes  de  tartre  dont  il  est  question  dans 
ceqai  précède,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

1**.  Analyse  d'une  crème  de  tartre  qui  a  fourni  un  mé- 
lange convenable  de  charbon  et  de  sel  potassique ,  et 
qui  a  servi  h  nos  premiers  essais. 


Trente  grammes  de  crème  de  tartre  ont  donné,  après  la 
calcination,  un  résidu  pesant  ioS%3.  Ces  io^*',3  de  résidu 
contenaient  : 

Sur  1 000. 

Carbonate  potassique 7  985  762 , 1 3 

Charbon.  ......    i  ,44^^  ^4^9^ 

Carbonate  calcique  (impur).  .  .      i  ,oo45  97  ,53 

I o , 3ooo         I 000 , 00 

Les  quantités  de  charbon  théoriquement  nécessaires  pour 
la  réduction  de  762 ,  i3  de  carbonate  potassique  à  l'état  de 
métal,  et  de 97 ,53  de  carbonate  calcique  h  Tétat  de  chaux, 
sont  i3d*3i  et  11,71;  en  somme  i44-  ^^  1^  mélange  en 
contenait  140, 34* 

a®.  Analyse  d'une  crème  de  tartre  hiiite  du  commerce  et 
qui  ajbiimipar  la  carbonisation  un  rvsidu  d'un  travail 
difficile. 

Dix  grammes  de  résidu  provenant  de  la  calcina tîon  ren- 
fermaient : 

Sur  I  0(x). 

Carbonate  potassique 5,75  575,0 

Charbon 2 ,8o5  280 , 5 

Carbonate  calcique. i  ,44^  '44  9^ 

10,000  1000,0 

La  q[uantité  de  charbon  théoriquement  nécessaire  pour 
la  réduction  des  575  parties  de  carbonate  potassique  et  des 
144  y  S  parties  de  carbonate  de  chaux  est  de  117,17.  Le 
mélange  renfermait  donc  environ  i63  parties  de  charbon 
de  trop. 
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'i^.  Autre  analyse  d'une  crème  de  tarlre  quia  égalenm 
produit  un  charbon  d'un  travail  imparfait. 

Quinze  grammes  de  crème  de  lartre  ont  donné  un  rësîd 
de  4^*^568  5  4^'>28  de  ce  résidu  étaient  formés  de  : 

Sur  j  000. 

Carbone i  ,oo4  234,58 

Carbonate  potassique. ........     2,770  647 ,20 

Carbonate  calcique o,5o6  1 18,22 

4,280         1000,00 
La  théorie  indique  pour  la  réduction  des  sels  1 26 ,  54  pai 
lies  de  charbon;  100  partiiesdu  mélange  renfermaient  dor 
un  excès  de  io8,o5  de  carbone. 

4*^.  Analyse  d'une  crème  de  taitre  blanche  ou  purifiée 

'  Trente-cinq  grammes  ont  donné  un  résidu  pesant  i  x^^^t 
10  grammes  de  résidu  ont  produit  : 

Sur  1000* 

Charbon o,75  75 

Carbonate  potassique 8,5o  85o 

Carbonate  calcique o, 75  76 

I o , 00  I 000 

D'après  le  calcul,  la  quantité  de  charbon  nécessaire  po 
la  réduction  est  de  iSô^*",  56  pour  1000  parties  de  m 
lange  \  il  y  avait  donc  81, 56  de  carbone  de  trop  peu. 

5**.  Analyse  d'un  mélange  de  crème  de  tartre  rouge  et 

crème  de  tartre  purifiée. 

Ce  mélange,  qtii  a  fourni  de  bons  résultats,  était  fon 
de  parties  égales  des  deux  sels.  3o  grammes  de  mélan 
ont  donné  -un  résidu  calciné  pesant  9^*',67  et  qui  co 
tenait  : 

Sur  1000. 

Charbon i , 3i  1 35,47 

Carbonate  potassique. 7  >45  770>43 

Carbonate  calcique \  . .      0,91  94, 10 

9,67  1000,00 
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La  quantité  de  charbon  théoriquement  nécessaire  pour 
k  décomposition  était  de  i45yo4o^  à  9^^,57  près,  le  mé- 
lange contenait  donc  la  quantité  de  carbone  exigée  par  le 
calcul  pour  la  préparation  du  potassium. 

ô**.  Autre  mélange  de  crème  de  tartre  blanche  et  de  crème 
de  tartre  rouge  y  qui  a  également  donné  des  résultais 
très-Jni^orables . 

Vingt  grammes  de  mélange  ont  produit  6^%4^  de  r< - 
sidu^  après  la  calcination.  Le  résidu  était  formé  de  : 

Sur  1000. 

Carbone 1 ,00  1^5,77 

Carbonate  potassique 4>74  788, 3 1 

Carbonate  calcique 0,68  105,92 

6,4^  1000,00 

La  quantité  de  charbon  voulue  par  la  théorie  était  de 
140^'', 48?  ainsi  à  i56'^,29  près,  le  mélange  répondait  aux 
exigences  de  la  théorie. 

^  CHAPITRE  II. 

L'extraction  du  potassium  au  moyen  du  carbonate  potas- 
sique et  du  charbon^ réclame  une  cornue  distillatoire ,  des 
condensateurs  et  un  fourneau  à  vent. 

Ayant  conservé,  de  l'appareil  actuellement  en  usage,  la 
cornue  elle  tube  qui  le  relie  au  récipient,  nous  aurions  pu ,  à 
la  rigueur,  nous  contenter  de  décrire  le  condensateur  que 
nous  substituons  au  récipient,  et  renvoyer,  pour  la  descrip- 
tion des  autres  parties ,  aux  renseignements  que  donnent  les 
Traités  de  chimie.  Nous  aurions  pu  faire  de  même  ensuite 
pour  le  mode  d'opérer,  après  avoir  décrit  les  changements 
que  nous  l^i  faisons  subir  *,  mais  nous  avons  préféré ,  au  con- 
traire ,  entrer  dans  des  détails  minutieux  sur  toutes  les  par- 
ties de  la  préparation ,  parce  que  les  nombreuses  opérations 
que  nous  avons  exécutées ,  nous  ont  fait  acquérir  une  habi- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  î«  série,  t.  XXXV.  (Juin  i852.)  1 1 


(   ,6.  ) 
ludc  a5$«E  grande  pour  nous  pertnellte  de  distinguer  K  ' 
cepies  vraiment  Utiles  de  ceux  -tjui  le  sont  moins,  hi, 
nissant  ainsi  aux  recherclies  qui  nous  sont  propres  tou 
les  indications  dont  l'expérience  nous  a  démontré  l'utilil^P 
réelle  et  que  l'on  trouve  éparpillées  dans  les  auteurs,  noui^ 
croyons  épargner  bien  des  peines  et  des  recherches  à  ceur** 
qui  voudront  se  livrer  à  l'extraction  du  métal  qui  nous  oc 
cupe. 

§  I.  —  Description  de  l'appareil.  "' 

Fourneau.  —  Les  fourneaux  destinés  à  la  préparation  _- 
du  potassium  doivent  jouir  d'un  excellent  tirage.  Il  fautif 
qu'ils  soient  assez  spacieux  pour  que  l'on  puisse  disposer  et  ^ 
maintenir  facilement  le  combustible  autour  et  au-dessous 
de  la  cornue,  et  la  paroi  antérieure  doit  en  être  peu  épaisse,  à 

Le  fourneau  dont  nous  nous  sommes  servis  est  évasé  vers  ,^ 
le  milieu  de  sa  hauteur;  dans  cet  endroit,  sa  largeur  est  de 
38  centimètres  ;  la  profondeur  ce,  fig.  2 ,  est  égale  à  cette 
'  plus  grande  largeur,  et  la  hauteur  aa,fig.  2,  au-dessus  de   , 
ta  grille,  est  de  5o  centimètres. 


U  doit  être  construit  en  bonnes  briques  réfractaires.  Sur 
le  devant,  ces  briques  sont  placées  sur  champ  et  disposées 
de  manière  à  laisser  une  ouverture  circulaire  de  14  centi- 
mètres; un  anneau  de  fer  limite  intérieurement  cette  ou- 
verture, et,  pendant  l'opération,  elle  est  fermée  par  une 
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5  «n  tôle ,  qui ,  dans  son  centre ,  esi  percée  d'un  trou 
^-passage  du  col  de  la  cornue. 
u    I    .0  combustible  s^introduit  par  la  partie  supérieure  du 
)Ii(iohmeau9  que  l'on  ferme  par  un  couvercle  en  fer  battu. 
mr>  I  ^JLa  grille  se  compose  de  cinq  barreaux  de  fer  mobiles  qui 
euxtat  chacun  25  millimètres  d'épaisseur,  et  qui  présentent 
oc  I  «|F0  eux  un  intervalle  de  22  millimètres. 

Cornues  et  moyen  de  les  préserver  de  la  fusion,  —  La 
néralité  des  chimistes  emploient  pour  cornues  les  bou- 
teilles de  fer  battu ,  dans  lesquelles  on  expédie  le  mercun^ 
^^'^  jde  l'Espagne.  Elles  présentent  en  •réalité  de  grands  avan- 
^Htages.  On  y  fait  adapter  à  vis  un  tuyau  de  fer  forgé  d'une 
^^  IloQgueur  totale  de  1 1  centimètres. 

^'^1  A  moins  de  prendre  des  précautions  particulières,  on 
arrive  rarement  à  la  fin  d'une  opération  sans  que  la  cor- 
nue se  perce.  Cet  accident  est  déterminé  par  l'action  de 
l'oxygène  de  l'air  sur  le  fer,  à  la  température  élevée  où  se 
trouve  la  cornue  pendant  le  travail.  Là  où  le  contact  a  lieu , 
il  se  forme  de  l'oxyde  de  fer  qui  se  détache,  et  la  formation 
successive  de  nouvelles  couches  d'oxyde  finit  par  détruire 
la  cornue. 

.  Pour  éviter  cet  effet,  on  maintient  sous  la  cornue,  d'une 
manière  constante,  une  couche  de  charbon  telle,  que  l'air 
en  la  traversant  se  prive  le  plus  complètement  possible  do 
son  oxygène.  En  outre ,  il  importe  d'enduire  la  cornue  d'une 
substance  capable  de  la  préserver  contre  l'action  de  Toxy- 
,gène  c[ui  échappe  au  combustible.  Le  moyen  qui  réussit  le 
mieux  pour  atteindre  ce  but ,  consiste  à  répandre  sur  toute 
la  longueur  de  la  cornue,  quand  elle  commence  à  rougir , 
du  borax  vàrifié  et  puhérisé.  Par  la  chaleur ,  le  borax  se 
fond  en  coulant  le  long  des  parois  ;  il  s 'étend  ainsi  sur  toute 
la  surface  du  vase  y  et  y  forme  un  vernis  qui  le  présente 
complètement  pendant  le  cours  de  V opération, 

La  substitution  du  borax  au  lut  argileux  nous  parait  avoir 
une  grande  importance.  Outre  que  la  préparation  et  l'ap- 

1 1 . 
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plication  du  lut  constituent  des  opérations  désagn 
et  laborieuses,  rarement  elles  conduisent  à  un  ré 
heureux.  Pendant  l'opération,  le  lut  ou  se  détache 
gerce ,  et  laisse  à  nu  les  parois  de  la  cornue ,  de  sort 
les  peines  que  le  lut  occasionne  ne  sont  compensées  p; 
cun  avantage  ,  à  tel  point  que  plusieurs  auteurs  en  ont 
plétement  rejeté  l'emploi.  Depuis*  que  nous  avons  rem 
les  luts  argileux  par  le  borax ,  non-seulement  nous  n 
plus  jamais  dû  arrêter  une  opération  à  cause  de  Taltéi 
•de  la  cornue,  mais  nous  avons  pu  exécuter  dans  un  s 
même  vise  jusqu*à  quatre  et  cinq  opérations  successiv 
Condensateurs  ou  récipients.  —  Le  condensateur 
nous  proposons  l'usage  est  une  espèce  de  boite  alL 
et  aplatie,  ouverte  à  ses  deux  extrémités,  et  dont  Tu 
termine  en  col  arrondi  pour  pouvoir  s'adapter  au  tuy 
»  la  cornue  a, ^g^.  3.  Il  est  construit  en  fer  laminé  < 


Fig.  3 


épaisseur  de  4  millimètres.  Sa  longueur  est  de  3o  c 
mètres  pi  a  12  centimètres  de  largeur  sur  une  haute 
6  millimètres ,  non  compris  l'épaisseur  des  parois. 

Le  col  a',  fig.  3 ,  n'a  que  i  centimètre  de  longueur, 
bord  en  est  taillé  en  biseau  à  l'intérieur,  pour  pouvoir 
plîquer  exactement  au  bord  du  tuyau  de  la  cornue, 
extérieurement,  se  termine  également  en  biais.  Le  p 
sîum  condensé  dans  ce  récipient  s'en  extrait  facileu 
toute  la  paroi  supérieure ,  y  compris  la  moitié  du  col , 
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mobile  et  servant  ainsi  de  couvercle  Z>,  fig,  3.  Pendant 
Topération,  le  couvercle  est  maintenu  fixé  sur  la  boîte  à 
Taîde  de  quatre  vis  de  pression. 

§  IL  —  Mode  d* opérer, 

La  préparation  du  potassium  comprend  trois  opérations 
distinctes.  La  première  a  pour  but  de  se  procurer  un  mé- 
lange intime  de  carbonate  potassique,  et  de  charbon.  Par  la 
deuxième,  on  extrait  et  Ton  recueille  le  métal  réduit,  et  par 
la  troisième ,  on.  se  propose  de  purifier  le  métal  obtenu. 

Préparation  du  mélange,  —  Le  mélange  doit  remplie 
deux  conditions  tout  à  fait  indispensables.  D'abord,  le  car- 
bonate et  le  charbon  doivent  y  être  très-intimement  mêlés  ^ 
ensuite,  il  faut  que  le  charbon  s'y  trouve,  conmie  nous 
Tavons  démontré ,  en  quantité  exactement  nécessaire  pour 
décomposer  la  potasse  et  Tacide  carbonique ,  sans  qu'il  y  en 
ait  ou  trop  ou  trop  peu. 

Déjà  les  auteurs  avaient  indiqué  la  première  condition  ^ 
le  hasard  nous  a  fait  découvrir  la  seconde. 

Quand  ou  se  contente  de  mélanger  du  carbonate  potas- 
sique avec  du  charbon ,  quelque  précaution  que  Ton  prenne , 
le  carbonate,  par  la  chaleur,  se  fond,  et  le  charbon  sur- 
nage. Pour  éviter  cet  inconvénient  et  obtenir  un  mélange 
très-intime,  ou  calcine  du  bitartrate  potassique.  Pour  cette 
calcination,  on  introduit  la  crème  de  tartre  dans  un  creu- 
set couvert,  et  Ton  chauffe  modérément,  dans  un  fourneau 
à  vent,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  in- 
flammables. Pendant  l'opération,  la  masse  se  contracte;  ce 
|ui  permet  d'ajouter  de  nouvelles  portions  de  tartre  ;  mais 
)n  doit  éviter  de  remuer  et  de  tasser,  pour  que  le  résidu  soit 
^éger  et  poreux.  Après  avoir  retiré  les  creusets  du  feu,  on 
es  laisse  refroidir  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  le  plus 
iromptement  possible. 

Nous  nous  sommes  servis  d'abord  de  creusets  de  Hesse , 
nais  nous  avons  fini  par  leur  préférer  un  grand  creuset  en 


(  i66  ) 

fer,  muni  d'un  couvercle  présenlani  une  petite  ouvei  UUV^i^ 
dans  son  centre.  Au  sortir  du  feu ,  le  creuset  est  enveloppiiff 
d'un  linge  mouillé,  et  le  refroidissement  rapide  qui  en  ré»  ^ 
suite  empêche,  en  grande  partie ,  la  formation  de  cyanure  |B 
potassique.  -^ 

Plusieurs  auteurs  fecommandent  de  mélanger,  avec  ItÂ^ 
crème  de  tartre  calcinée ,  du  charbon  en  petits  morceaint'^ 
ou  en  poudre  grossière ,  probablement  dans  le  but  de  divî-^^ 
ser  la  masse  et  de  favoriser  la  réduction  et  le  dégagement '^^^ 
du  potassium;  mais  nous  nous  sommes  assurés  qu*il  est  m-? ^ 
finînient  préférable  d* introduire  le  résidu  poreux  de  la^^ 
calcination  en  morceaux  de  la  grandeur  d'une  noiselti^\ 
et  d'éiHter  quelle  se  pul^^rise. 

Pour  remplir  la  seconde  condition ,  Ton  doit  s'assurer  d(|^ 
la  composition  du  tartre  carbonisé ,  par  une  analyse  préli- 
minaire exécutée  sur  le  charbon  provenant  de  la  calcination 
d'une  petite  quantité  de  crème  de  tartre.  Dans  le  cas  où  la  J 
composition  ne  répond  pas  à  la  théorie ,  on  doit ,  comme  '' 
nous  l'avons  fait,  amener  une  composition  convenable  en   j 
mélangeant  différentes  espèces  de  crème  de  tartre.  i 

Extraction  du  métal,  —  Après  avoir  divisé,  comme 
nous  l'avons  dit,  la  masse  carbonisée  en  morceaux  de  la' 
grosseur  d'une  noisette ,  on  en  remplit  une  cornue  munie 
de  son  tuyau.  La  quantité  de  substance  nécessaire  à  cet  effet 
varie  de  800  à  900  grammes,  d'après  les  dimensions  du 
vase. 

En  plaçant  la  cornue  dans  le  fourneau,  on  a  soin  de  la 
soutenir  au-dessus  de  la  grille ,  au  moyen  de  deux  briques 
réfractaires  coupées  ad  hoc  et  disposées  de  manière  à  dimi- 
nuer le  moins  possible  l'action  du  feu  sur  l'appareil.  Le  col 
de  la  cornue  ou  tuyau  de  communication  ne  peut  dépasser 
le  fourneau  que  de  i  à  a  millimètres.  Il  importe  que  la 
cornue  soit  bien  placée  sur  les  briques  réfractaires  et  qu'elle 
soit  retenue  et  fixée  par  un  peu  de  lut  placé  entre  elle  et  la 
paroi  postérieure  du  fourneau ,  afin  d'empêcher  que,  pen- 


[. 
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'dant  J*opéralion,  elle  ue  soil  refoulée  loul  eulicie  dans  Tin- 
teneur  du  four. 

Le  tout  étant  ainsi  disposé ,  on  chauffe  le  fourneau  gra- 
duellement et  en  prenant  la  précaution  de  faire  agir  le  feu 
d'une  manière  égale  sur  toutes  les  parties  de  la  cornue.  On 
l-  atteint  ce  but  en  remplissant  le  fourneau  par  couches  alter- 
oatives,  avec  du  charbon  de  bois  enflammé ,  du  charbon  de 
bois  froid  et  du  coak. 

-  Dès  que  la  cornue  est  au  rouge  obscur,  on  écarte  les  chai- 
bons,  pour  mettre  à  nu  la  paroi  supérieure  de  la  cornue  et 
y  verser  le  lK)rax  dont  nous  avons  conseillé  Temploi,  Quand 
le  borax  est  fondu,  on  ajoute  du  nouveau  combustible  et, 
lorscpie  le  feu  est  bien  en  train ,  on  ne  l'alimente  plus  qu'avec 
du  coak,  et  on  l'entretient  de  façon  que  la  cornue  ne  soit 
jamais  mise  à  découvert  ou  en  contact  avec  du  charbon 
froîd. 

Comme  les  cornues  renferment  ordinairement  quelque 
peu  de  mercure,  celui-ci  se  dégage  dès  le  commencement 
de  Topération.  Aux  vapeurs  mercurielles  succèdent  des  gaz 
brûlant  avec  ime  flamme  bleue,  qui  devient  de  plus  en  plus 
brillante  et  lumineuse,  et  qui,  à  la  fin,  est  accompagnée 
d'une  abondante  fumée  blanche  due  à  de  la  potasse.  Si, 
vers  ce  pioment,  on  introduit  une  tige  de  fer  dans  Tinté- 
rieur  du  tuyau  de  communication ,  on  y  aperçoit  une  vapeur 
verte ^  la  tige  se  couvre  rapidement  de  potassium,  et  si  l'on 
projette  celui-ci  dans  Teau,  il  brûle  en  présentant  tous  les 
caractèrei  du  potassium  pur. 

Ces- pliâiomèues  ne  se  produisent  que  lorsque  la  cornue 
est  aa  rouge-blanc,  ce  qui  arrive  ordinairement  après  une 
heture  et  demie  ou  deux  heures  de  feu  (  i  ) .  On  adapte  alors  le 
récipient,  en  le  fixant  à  vis  sur  un  support  de  fer,  qui  est 
lui-même  solidement  attaché  à  la  maçonnerie  du  fourneau , 

(i)  Nous  nous  sommes  toujours  bien  trouves  de  ménager  io  tirage  au 
cummencemenl  de  l'opération,  pour  laisser  au  fourneau  le  temps  de  &\^- 
chauffer  d'une  manière  égale  dans  toutes  ses  parties. 
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•  et  5  pour  empêcher  qu'il  ne  s'échauffe  trop ,  on  a  soin  d'y  ,^ 
appliquer  un  linge  mouillé.  On  voit  immédiatement  une  .| 
flamme  se  produire  à  l'extrémité  libre  et  ouverte  du  réci- 
pient 5  mais  celte  flamme  ne  contient  plus  beaucoup  de  va- 
peur blanche  de  potasse  régénérée  :  elle  est  produite ,  en 
grande  partie,  par  de  l'oxyde  de  carbone. 

Lorsque  la  flamme  cesse  ou  diminue  sensiblement ,  on  -j 
doit  en  conclure  que  le  feu  est  devenu  trop  peu  ardent ,  ou    ] 
bien  que  le  récipient  tend  à  s'obstruer.  Dans  ce  dernier  cas, 
on  passe  une  tige  dans  le  condensateur  et  on  la  fait  pénétrer 
jusque  dans  l'intérieur  du  tuyau.  . 

L'introduction  de  la  tige  ne  peut  jamais  donner  lieu  à  une  j 
difficulté  sérieuse.  On  peut,  du  reste,  l'introduire  dans  le 
récipient  dès  le  commencement  de  l'opération  et  l'y  lais- 
ser à  demeure,  se  contentant  de  la  faire  passer  de  temps  à 
autre  dans  le  col  de  la  cornue ,  sans  la  retirer  entièrement 
du  récipient. 

Lorsque  toutes  les  précautions  que  nous  avons  prescrites 
ont  été  bien  prises,  l'opération  procède  d'une  manière  ré- 
gulière. Au  bout  d'une  demi-heure,  tout  le  potassium  s'ac- 
cumule dans  le  récipient  ;  et  ordinairement  un  seul  suffit 
pour  recueillir  Je  métal  produit. 

S'il  arrivait  que ,  vers  la  fin  de  l'opération  ou  même  pen- 
dant le  cours  de  celle-ci,  il  se  formât  un  obstacle  trop  ré- 
sistant au  passage  de  la  tige,  il  ne  faudrait  pas  faire  de  trop 
grands  efforts  pour  le  vaincre  ;  mieux  vaudrait  enlever  le 
récipient  et  le  remplacer.  Cependaut  on  doit  remarquer 
que,  quand  même  on  passerait  quelque  temps  en  efforts 
inutiles,  il  ne  saurait  y  avoir  ni  danger  d'explosion  ni  in- 
convénient grave ,  car  l'obstruction  devant  se  produire  là 
où  se  dépose  le  métal,  elle  aurait  li^u,  non  dans  le  tuyau 
de  la  cornue,  mais  dans  le  récipient,  et,  par  conséquent, 
les  gaz  se  frayeraient  un  passage  à  l'endroit  où  le  récipient 
est  appliqué  à  la  cornue. 

L'obstruction  ne  saurait  se  produire  dans  le  tuyau  de  la 
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le,  parce  que,  placé  tout  entier,  comme  la  cornue 
aéme,  dans  Tintërieur  du  fourneau ,  il  est  chauffé  à 
me  température  qu'elle,  et  l'expérience  nous  a  dé- 
*é  ique  Tobstruction  dans  le  récipient  n'est  jamais 
e ,  parce  que  le  potassium  condensé  n'y  subit  guère 
ence  de  l'oxyde  carbonique.  Les  récipients  plats  et 
i  noQs  ont  paru  seuls  jouir  de  la  faculté  de  soustraire 
al  à  l'action  de  l'oxyde. 

fime  dans  cette  opération  il  se  dégage  encore  des 
rs  par  le  récipient,  à  moins  de  les  conduire  par  la 
née  ,  il  est  nécessaire  de  travailler  dans  un  lieu  bien 

'écipient  enlevé  et  rempli  de  métal  doit  être  immé- 
lent  glissé  dans  un  étui  métallique ,  refroidi  extérieu- 
t ,  et  dans  lequel  se  trouve  de  ITiuile  de  naphte.  Il 
quelquefois  que  cette  huile  prend  feu  ;  mais ,  en  cou- 
la boite  de  son  couvercle,  la  flamme  s'éteint  aussitôt, 
récipient  étant  suffisamment  refroidi  dans  Fétui ,  on 
tire,  on  l'ouvre,  et  l'on  détache  le  potassium  au  moyen 
iseau ,  pour  l'introduire  dans  des  flacons  remplis  de 

1./  • 

)Otassîum  étant  recueilli ,  on  retire  la  cornue  du  feu , 
L  fait  tomber  les  charbons  dans  le  cendrier  en  écartant 
i'reaux  de  la  grille  au  moyen  d'un  ringard. 
is  le  mode  d'opérer  que  nous  recommandons ,  il  n'y  a 
inconvénient  à  laisser  la  cornue ,  munie  du  tube  de 
unication,  se  refroidir  à  l'air.  Nous  n'avons  observé 
lésions,  qui  ont  lieu  dans  le  procédé  de  Brunner,  etdont 
bl  parle  longuement  dans  son  Mémoire ,  que  lorsque 
;ondensions  le  potassium  dans  le  tuyau  de  la  cornue. 
idemént.  —  Nous  avons  dit  que  la  quantité  de  crème 
tre  calcinée  qui  entre  dans  la  cornue  varie  entre  8oo 
»  grammes;  la  quantité  de  potassium  que  nous  en 
retirée  s'est  élevée  à  200  et  25o  grammes.  Elle  n'a 
été  moindre  que  1 5o  grammes.  On  peut  admettre  que 
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les  900  grammes  dç  tartre  calcîné  renferment,  en  nioj 
65o  grammes  de  carbonate  potassique ,  ou  867  gra 
de  potassium.  II  y  a  donc  encore  une  perte  d'au  d 
100  grammes  de  métal.  Cette  perte  est  due  au  dégagi 
d'une  partie  du  métal  à  Tétat  de  gaz. 

Le  rendement  auquel  nous  parvenons  n'est  pas  plus 
que  celui  qui  a  été  obtenu  par  M»  Pleischl,  mais  i. 
pensons-nous ,  entre  les  deux  cette  différence  considé 
que  le  nôtre  est  constant. 

§  m.  — Purification  du  potassium. 

Le  potassium,  tel  qu'il  se  présente  immédiatement 
son  extraction ,  possède  l'éclat  métallique  -,  il  est  mal 
et  se  laisse  facilement  couper  au  couteau ,  mais  on  ] 
contre  des  parcelles  d'une  substance  noire  et  dure.  I 
sur  l'eau,  il  brûle  à  la  manière  du  potassium  pur^  c 
dant  il  produit  un  globule  d'oxyde  qui,  en  se  diss 
dans  l'eau,  la  colore  en  rouge  ou  en  jaune.  Quand 
chauffe  dans  un  tube  de  verre ,  il  perd  son  éclat,  il  n< 
et,  après  le  refroidissement ,  il  est  dur  et  n'a  plus  r 
son  aspect  primitif.  Chauffé  à  une  température  plus  é 
il  abandonne  du  potassium  métallique  et  laisse  un 
de  charbon  spongieux  •,  exposé  au  contact  de  l'air  p( 
quelque  temps,  il  noircit  et  devient  détonant.  F 
contact  plus  prolongé ,  il  se  transforme  en  sels  potas 
déliquescents.  Conservé  dans  V huile  de  naphte,  ilù 
également  noir  y  dur  et  détonant^  toutefois  cette 
morphose  exige ,  dans  ce  cas ,  un  temps  assez  consid^ 
L'explosion  poui^ant  être  déterminée  par  le  plus 
frottement  f  et  étant  excessii^ement  forte,  pour  peu 
niasse  soit  grande,  on  conçoit  (fuelle  peut  présen 
grands  dangers. 

Pour  prévenir  la  formation  de  cette  matière  détoi 
il  suffit  de  débarrasser  le  potassium  impur  des  sub^ 
étrangères  qu'il  renferme.  Il  est  bon  de  faire  cette 


0D  le  plus  tôt  possible ,  et  elle  ne  pourrait ,  sans  danger, 

différée  au  delà  de  deux  à  trois  mois.  Encore  faut-il,  dans 

Ihnles  cas,  tenir  le  métal  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  dans 

m  flacon  entièrement  rempli  de  pétrole  et  muni  d*un  bon 

loachonà  Témeri. 

On  sait  que  la  purification  du  potassium  peut  se  faire 
ir  ane  simple  expression  n  travers  un  linge ,  sous  Thuile 
i  napbte.  Mais  ce  n'est  là  qu'une  purification  imparfaite , 
y  comme  les  auteurs  le  font  remarquer,  il  faut  soumettre 
métal  à  la  distillation  pour  l'obtenir  tout  à  fait  pur. 
Lorsqu'on  procède  à  cette  distillation,  il  convient,  pour 
îter  les  pertes,  d'employer  une  cornue  en  fer  ;  nous  avons 
)uvé  de  l'avantage  à  nous  servir,  à  cet  effet ,  de  ces  mêmes 
«ateilles  en  fer  battu  dans  lesquelles  on  effectue  le  trans- 
it du  mercure.  Cependant,  comme  ces  vases  renferment 
core  un  peu  de  mercure ,  et  que  leur  surface  intérieure 
(souvent  très-oxydée,  il  faut,  avant  d'en  faire  usage,  les 
auffer  au  rouge  et  y  conduire  un  courant  d'hydrogène 
sn  sec  ;  ce  courant  produit  le  double  effet  de  dissiper  les 
peurs  mercurielles  et  de  décaper  le  vase. 
Lorsque  la  cornue  est  ainsi  préparée ,  on  peut  y  intro  - 
ire  de  5oo  à  600  grammes  de  potassium  impur.  On  y 
apte  alors  un  tube  ou  canon  de  fusil  d'environ  27  cen- 
nètres  de  longueur,  légèrement  incliné  sur  Taxe  de  la 
uteille  ou  cornue.  On  place  celle-ci  à  peu  près  horizon- 
lement  dans  le  fourneau,  de  manière  que  le  tube  le  dé- 
sse  d'environ  10  centimètres,  et  que  ce  tube,  d'un  côté, 
la  cornue ,  de  l'autre,  suivent  chacun  une  direction  des- 
ndante,  en  sens  contraire,  à  partir  de  leur  point  de  réu- 
on,  fig.  4*  On  allume  ensuite  le  feu  ^  l'huile  de  naphte , 
stée  adhérente  au  potassium,  lors  de  son  introduction 
ns  la  cornue,  ne  tarde  pas  à  se  volatiliser,  et  Ton  peut  la 
cueillir  en  adaptant  un  récipient  en  verre  à  l'extrémité 
)re  du  tube. 
Dès  qu'il  ne  se  distille  plus  d'huile  de  naphte,  on  rom- 
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(ilace  le  récipient  en  verre  par  celui  qui  doîl  recevoir  ^ 
liotassium.  La  forme  de  ce  dernier  est  à  peu  près  indiS 
rente,  et  rien  n'empêche  de  se  servir  du  récipient  ordîm 
de  Bninner,  décrit  dans  tous  les  ouvrages  de  chimie.  ' 
pendant  nous  avons  trouvé  plus  simple  de  recueilli 
métal  dans  une  boite  rectangulaire  en  cuivre ,  de  l'j  ceatî' 
mètres  de  hauteur,  et  dont  la  base  a  lo  centimètres  sur  il^ 
Cette  boite,  munie  d'un  couvercle  ordinaire,  est  perc 
dans  ses  parois  verticales  les  plus  étroites ,  de  deux  cuver 
tures  circulaires  opposées  l'une  à  l'autre  et  disposées  de  f»|ff 
çon  que  leurs  centres  se  trouvent  sur  une  ligne  inclinée^ 
dont  l'inclinaison  corresponde  à  celle  de  l'axe  du  tube  tM^ 
cauon  de  fusil.  L'extrémité  libre  de  ce  tube  entre  dans  urP 
manchon  l^èrement  conique  qui  se  trouve  (îxé  à  l'ouver*  % 
ture  la  plus  élevée  du  récipient;  et  l'on  glisse  dansonr^ 
petite  boite  à  étoupe,  adaptée  à  l'ouverture  la  plus  basse  if 
une  tige  en  fer,  aGn  de  pouvoir  désobstruer  te  tube  la  \ 
besoin.  Avant  de  mettre  cet  appareil  en  place,  on  y  vene  ^ 
environ  i  \  litre  d'iiuile  de  naphte,  pour  le  remplir  à  pea  ' 
près  jusqu'au  tiers  de  sa  hauteur  a,Jig.  4-  *  ï 


Le  récipient  étant  fixé,  on  chaulîe  la  cornue  avec  beau- 
coup de  précaution  jusqu'au  rouge  sombre,  en  évitant 
d'employer  trop  de  combustible.  Dès  le  commencement  de 
l'opération,  la  partie  du  tube  intermédiaire  qui  touche  au 
fourneau  se  trouve  à  une  température  assez  élevée ,  mais  la 
partie  qui  s'engage  dans  h-  récipient  est  presque  froide. 
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&tte  circonstance  pourrait  amener  la  solidiitcation  des 
jvtemières  portions  de  potassium  qui  distillent,  et,  par  suite. 
rcbstniction.  Pour  prévenir  cet  accident,  il  faut  chauffei 
fortement,  à  Taide  d'une  lampe  à  esprit-de-vin,  le  bout 
extérieur  du  tuyau,  et  même  la  partie  du  récipient  direc- 
tement en  contact  avec  ce  tube  ;  au  moyen  de  cette  précau- 
tion, le  potassium,  qui  se  volatilise  lorsque. la  cornue  est 
an  rouge  sombre,  vient  se  liquéfier  dans  le  tube  intermé- 
diaire, et  de  là  coule  sans  obstacle  dans  Thuilc  de  naphtt> 
du  récipient.  Lorsque  cette  distillation  est  bien  en  train , 
le  tuyau  rougit  dans  une  étendue  de  5  à  lo  centimètres  lioi  s 
du  fourneau  ;  on  cesse  alors  de  le  chauffer  à  la  lampe ,  et 
Ton  s^attache  même  à  refroidir  le  récipient  en  Tenvelop- 
pant  d'un  linge  mouillé.  Cette  élévation  de  température, 
résultat  de  la  liquéfaction  du  potassium,  dont  le  calorique 
latent  de  vaporation  est  très-considérable ,  offre  un  moyen 
précieux  de  suivre  la  marche  de  la  distillation.  En  effet, 
lorsque  le  tuyau  rougit  jusqu'à  l'entrée  du  récipient,  c'est  un 
signe  que  l'opération  marche  trop  rapidement  \  il  faut  alors 
refroidir  ce  tube  et  découvrir  légèrement  la  cornue;  lors- 
qu'au contraire  la  température  du  tuyau  s'abaisse  dans 
toute  sa  partie  extérieure ,  c'est  un  signe  que  le  potassium 
se  fige  à  l'entrée  du  récipient ,  ou  que  le  feu  n'est  pas  assez 
vif.  On  remédie  à  ces  derniers  accidents ,  ou  en  désobstruant 
le  passage  au  moyen  de  la  tige  mobile,  ou  en  donnant  plus 
d'activité  au  fourneau ,  mais  toujours  en  agissant  avec  beau- 
coup de  précaution. 

L'opération  est  terminée  lorsque  le  tube  cesse  de  rougir, 
bien  que  le  passage  en  soit  parfaitement  libre  et  que  la  cor- 
nue soit  portée  au  rouge  intense.  On  trouve  alors  le  potas- 
sium dans  le  récipient  à  l'état  de  morceaux  arrondis,  par- 
faitement brillants.  La  quantité  s'en  élève  aux  deux  tiers 
environ  de  la  masse  employée.  Il  ne  reste  dans  la  cornue 
qu'un  charbon  très-spongieux,  contenant  une  petite  quan- 
tité de  potasse. 
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Lorsque  le  potassium  que  Ton  distille  est  très*impur 
que  Topération  touche  à  sa  fin  ,  il  se  dégage  des  gaz  i 
mables  auxquels  il  est  nécessaire  de  frayer  un  passage» 
par  la  boite  à  étoupe ,  soit  par  une  ouverture  pratî 
cet  effet  dans  le  couvei'cle  du  récipient. 

Après  l'opération ,  le  tube  de  communication  renfi 
toujours  un  peu  de  potassium,  qui  n'a  pas  coulé  dans  le 
cipient  et  qui  est  souvent  impur.  Par  le  contact  de  VaiTi 
produit  peut  devenir  fortement  détonant,  ef,  pour  évî 
les  effets  dahgereux  auxquels  il  pourrait  donner  lieu^ 
faut  le  détruire  immédiatement  après  V opération.  Il  s«i|^|B 
pour  cela  de  détacher  le  tube  après  le  refroidissement 
la  cornue  et  de  le  plonger  tout  entier  dans  Peau.  ' 

Le  potassium  ainsi  préparé  est  suffisamment  pur,  pour 
être  employé  dans  la  plupart  des  opérations  chimiques; 
mais  si  Ton  veut  le  débarrasser  des  dei'nières  portions  de 
charbon  qu'il  renferme  encore ,  il  faut  le  soumettre  i  une  -i 
secondé  distillation  effectuée  d'après  les  mêmes  procéda. 

L'échantillon  de  potassium  que  nous  avons  déposé  à  l'A*  ; 
cadémie  et  qui  pesait  4oQ  grammes ,  a  été  distillé  deux  fois; 
pour  l'obtenir  en  morceaux  du  poids  de  5o  à  60  grammes,  '  \ 
nous  l'avons  fondu  sous  Thuile  de  naphte  et  passé,  sous 
cette  huile,  par  un  entonnoir  effilé  (i). 

Résumé. 

Le  procédé  actuel  pour  la  préparation  du  potassium  pré- 
sente des  défauts  qui  rendent  cette  opération  dangereuse  et 
peu  productive.  Le  danger  résulte  des  obstructions  qui  se 
produisent,  et  les  pertes  sont  dues  à  la  transformation  d'une 
partie  du  métal  en  une  matière  noire  infusible  et  au  déga- 
gement d'une  autre  partie  à  Tétat  de  gaz  inflammable.  La 


(1)  Mous  avons  fait  à  la  préparation  du  sodium  Tapplication  des  préceptes 
que  nous  avons  établis  dans  ce  Mémoire ,  et  nous  sommes  arrivés  à  des  ré- 
sultats également  favorables. 
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de  ces  inconvénients  réside  dans  Toiyde  carbonique 
;  potassium.  C'est  par  cette  action  que  se  produit  la 
ince  noire  ou  rhodizonure  qui  cause  les  obstructions  ; 
ûle  aussi  qui  empêche  le  métal  en  vapeur  de  se  con- 
r  dans  le  récipient.  Pour  obvier  à  ces  accidents,  il 
te  de  ne  pas  condenser  le  métal  dans  le  tube  intermé- 

entre  la  cornue  et  le  récipient,  et  de  remplacer  le 
ent  large  et  spacieux  de  Brunner,  qui  ne  condense 
par  un  autre  capable  de  retenir  le  métal  et  de  le  met- 
Tabri  de  Toxyde  de  carbone.  Enfin,  dans  le  mélange 
é qui  produit  le  métal,  il  faut  un  rapport  déterminé 
le  poids  du  carbone  et  celui  du  carbonate  potassique , 
Dur  éviter  la  fonte  des  cornues,  il  faut  remplacer  le 
gileux  par  du  borax. 

'aide  de  ces  modifications  apportées  à  la  préparation 
tassium ,  nous  sommes  parvenus  à  enlever  à  cette  opé- 
I  ce  qu'elle  oifrait  de  dangereux  et  à  lui  faire  donner 
oduitqui  tend  au  moins  à  compenser  les  peines  qu'elle 
ionne.  Toutefois,  nous  ne  nous  fkisons  pas  illusion  sur 
ultat  que  nous  avons  obtenu.  Malgré  nos  efforts,  la 
iction  du  potassium  restera  encore  une  des  opérations 
us  délicates  de  la  chimie.  La  science  n'a  pas  dit  son 
er  mot  sur  elle ,  mais  nous  sommes  persuadés  que  l'on 
rviendra  à  y  apporter  de  nouveaux  perfectionnements, 
L  restant  fidèle  aux  principes  que  nous  avons  posés  dans 
îinier  chapitre  de  ce  travail. 
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MEMOIRE 

Snr  roxjdatioB  de  rammoniaqne  dans  le  corps  hmnain ,  sniTi  de 

remarques  sur  la  nitrification  ; 

Par  m.    Henry   BENCE    JONES ,  , 
Médecin  à  l^bôpital  Saint- Georges. 


Trauuit  de  l\nglais  par  m.  Ernest  Dumas.  * 

Dans  un  Mémoire  récemment  présenté  à  la  Société  royab^ 
j^ai  démontré  que  le  tartrate  d  ammoniaque  et  le  tartrate 
potasse  agissent  d'une  manière  toute  différente  dans  le 
d^acidité  des  urines,  et  que  le  carbonate  d'ammoniaque^ 
pris  même  en  très-forte  proportion ,  loin  de  rendre  lei^ 
urines  alcalines ,  semble  bien  plutôt  augmenter  leur  acidit(f^'=' 

J'ai  répété  ces  expériences  avec  le  carbonate  d'ammoKi 
niaque,  dans  l'espoir  d'obtenir  des  résultats  plus  positiftj^ 
mais,  quoiqu'il  soit  bien  évident  qu'il  ne  diminue  pas  Tacif^ 
dite  des  urines ,  je  n'ai  pas  encore  pu  constater,  d'une  nui" 
nière  précise,  qu'il  l'augmentât. 

J'ai  répété  ces  expériences  sur  plusieurs  malades  de  l'h6«-i 
pital  Saint-^Georges ,  atteints  de  rhumatismes  chroniques^  ; 
mais,  bien  que  quelques-uns  d'entre  eux  aient  pris  jusqu'à  j 
5o  grains  (i)  de  carbonate  d'ammoniaque  par  jour,  pendant 
sept  semaines  et  plus,  leurs  urines  ne  sont  jamais  devenues 
alcalines. 

D'après  ces  observations ,  j'avais  émis  dans  mon  Mémoire 
l'idée  qu'une  recherche  attentive  de  l'acide  nitrique  dans 
les  urines  ferait  sans  doute  connaître  la  cause  de  cet  effet 
inattendu  du  carbonate  d'ammoniaque. 

En  effet ,  peu  de  recherches  ont  été  faites  sur  la  présence 
de  l'acide  nitrique  dans  les  urines,  soit  dans  l'état  de  santé, 
soit  dans  l'état  de  maladie.  Le  D*"  Prout,  dans  ses  Mémoires 
médico-chirurgicaux  (tome  IX,  page  48i),  rapporte  qu'il 
a  trouvé  de  l'acide  nitrique  dans  les  sédiments  colorés  pro- 

(t)  Le  grain  anglais  pè9«  oS<^yo65. 
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venant  des  urines  de  personnes  atteintes  de  fièvres  oa  d<? 
maladies  inflammatoires,  mais  il  ne  parle  pas  de  Tacide  en 
dissolution  dans  la  partie  liquide  de  ces  urines;  pcut-étn^ 
dans  ce  cas  l'acide  provenait-il  de  la  baryte  qu'il  a  employée 
pour  l'analyse  du  sédiment.  Wurtzer  aussi  a  reconnu  la  pré- 
sence de  Tacide  nitrique  dans  les  urines  \  Lehman ,  dans  ce 
cas,  pense  que  cet  acide  provient  de  la  baryte  employée 
dans  l'analyse.  On  voit  que  la  science  est  loin  d'avoir 
des  données  certaines  sur  la  présence  de  Tacide  nitrique 
dans  les  urines  ;  d'un  autre  côte,  la  détermination  d'une 
(kible  quantité  d'acide  nitrique  est  très-difficile ,  et  son  do- 
sage dans  les  liquides  organiques  est  à  peu  près  impossible. 
M.  Faraday^  avec  sa  bienveillance  ordinaire^  m'a  accordé 
la  faculté  de  travailler  dans  les  laboratoires  de  la  Société 
royale^  et,  avec  l'aide  duD^'Price,  j'ai  pu  continuer  mes 
expériences  sans  interruption  jusqu'à  la  fin  de  mon  travail. 
Après  avoir  vérifié  l'exactitude  des  divers  réactifs  de 
l'acide  nitrique  ,  nous  commençâmes  une  série  d'expé- 
riences tendant  à  déterminer  quelle  est  la  plus  faible  pro- 
portion d'azotate  de  potasse  que  l'on  peut  constater  dans  les 
urines,  lorsqu'il  a  été  introduit  sous  forme  de  dissolution 
dans  le  corps  humain. 

L'indigo 9  étant,  pour  Tacide  nitrique,  un  réactif  plus 
sensible  que  le  protosulfate  de  fer^  a  toujours  été  employé 
de  préférence-,  mais  le  plus  délicat  des  réactifs  pour  l'acide 
nitrique  consiste  dans  une  dissolution  d'amidon  à  laquelle 
on  ajoute  une  goutte  ou  deux  d'une  solution  d'i'odure  de 
potassium  dont  la  pesanteur  spécifique  est  io52  et  de  l'a- 
cide cMorhydrique  étendu  dont  la  densité  est  ioo5.  Nous 
décrirons  plus  loin  l'emploi  de  ce  réactif,  qui  m'a  été 
indiqué  par  le  D'  Price.  Les  indications  provenant  de  la 
.  production  d'une  couleur  intense ,  et  non  pas  de  la  décolo- 
ration d'un  liquide ,  sont  plus  précises  et  plus  sensibles  que 
celles  que  donne  la  solution  d'indigo ,  et  si  la  quantité  d'io- 
dure  de  potassium  est  très-faible ,  ou  si  l'acide  chlorhydrique 

Ann.  Jf  Chim.  ci  de  Phys.,  V  série,  t.  XXXV.  (Juin  i85a.)  I2 
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est  ti'ès-élendu ,  rexpérietice  prouve  que  Ton  doit  avoir  con-  ,; 
fiance  dans  ce  réactif  plutôt  que  dans  tout  autre.  • ,., 

Nous  avons  toujours  suivi  la  même  méthode  pour  l'exa-  .^ 
men  des  urines  :  nous  en  prenions  de  2  à  4  onces  (i),  et  t,, 
dans  le  cas  où  la  production  de  ce  liquide  avait  été  pins  $, 
abondante,  on  ramenait  la  quantité  totale  à  ce  poids  par 
une  évaporation  au  bain-marie  ]  on* ajoutait  alors  une  demi-*  j, 
once  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré  ,  parfaitement  ^ 
débarrassé  de  toute  trace  d'acide  nitrique.  Puis  on  distillait  ^ 
dans  une  cornue  ,  jusqu'à  ce  que  les  deux  tiers  au  moins  du 
liquide  eudsent  passé  daiis  Tallonge  ^  la  partie  distillée  était   - 
alors  neutralisée  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  pur,  et   g 
évaporée  lentement.  On  séparait  le  résidu  en  deux  parties:    - 
dans  Tune ,  on  versait  goutte  à  goutte  le  mélange  d'amidon ,  - 
d'iodure  de  potassium  et  d'acide  hydrochlorique  étendu;   ._ 
l'autre  portion  était  mise  dans  une  capsule,  avec  une  très-  ^ 
faible  quantité  d'indigo  et  un  excès  d'acide  sulfurique^    ) 
puis  on  chauffait.  La  couleur  verdâtre  que  l'indigo  prend,   / 
avec  le  résidu  de  la  distillation,    provient   d'une  faible   i 
quantité  d'une  matière  colorante  jaune  qui  se  produit  pen-  ] 
dant  la  distillation  et  que  l'évaporation  rend  plus  intense  ; 
si  l'on  employait  une  trop  forte  proportion  d'indigo,  on    ■ 
ne  pourrait  plus  distinguer  les  faibles  quantités  d'acide  ni- 
trique. Dans  certains  cas,  nous  nous  sommes  servis ,  comme 
réactif,  du  protosulfate  de  fer. 

En  agissant  sur  10  grains  de  nitrate  de  potasse ,  ajoutés 
à  10  onces  d'urine ,  on  peut  reconnaître  avec  la  plus  grande 
certitude  t  -  grain  de  nitrate  de  potasse  par  ce  procédé. 
Cette  quantité  ne  peut  pas  être  reconnue  aussi  sûrement  par 
le  moyen  de  l'indigo  et  de  l'acide  sulfurique. 

I.   Nous  avons  examiné  l'urine  de  r4iomme  à  l'état  de 
santé  pour  savoir  si  elle  contenait  de  l'acide  nitrique  :  cent* 
vingt  onces  d'urine,  provenant  de  cinq  personnes,  ont  été 


(1)  L'once  anglaise  équivaut  h  28S<',33d 
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évaporées  doucement*,  la  distillation,  avec  Tacide  sulfuri> 
que ,  n'a  pas  produit  de  traces  d'acide  nitrique. 

n.  Trente  onces  d'urine,  provenant  de  deux  autres  per- 
sonnes, n'ont  pas  donné  non  plus  d'acide  nitrique. 

ni-  Trente  onces  d'urine,  provenant  d'une  seule  personne 
en  bonne  santé ,  concentrées  et  distillées ,  ne  contenaient  pas 
non  pins  d'acide  nitrique. 

La  même  personne  a  servi  de  sujet  pour  rexpérience 
suivante  : 

Expérience  ai^ec  le  carbonate  d'ammoniaque. 

IV.  Le  déjeuner  a  eu  lieu,  comme  d'habitude ,  à  8  heures 
du  matin ,  et  le  diner  à  6  heures  du  soir.  Les  deux  repas 
ont  consisté  en  mets  variés  ^  à  déjeuner  on  a  bu  du  chocolat  • 
et  de  l'eau  seulement  à  dîner. 

A  ii*'4o"j  on  a  pris  4^  grains  de  carbonate  d'ammo- 
niaque en  dissolution  dans  8  onces  d'eau  distillée. 

A  3  heures ,  on  a  rendu  8  onces  d'une  urine  qui ,  soumise 
à  l'action  de  l'indigo  ainsi  qu'à  celle  de  l'amidon,  a  donné 
des  .traces  évidentes  d'acide  nitrique. 

A  6  heures,  i5  onces  d'urine  ;  par  suite  d'un  accident,  on 
n'a  rien  pu  constater. 

A  1 1  heures ,  9  onces  d'urine  -,  l'indigo  n'a  pas  indiqué  la 
présence  d'acide  nitrique  :  au  moyen  de  l'amidon  ou  en  a 
découvert  de  faibles  traces. 

A  7**  25",  i4  onces  ^  point  d'acide  nitrique  par  aucun  des 
deux  réactifs. 

Jusqu'au  lendemain  7*^25*^  du  matin  ^  4<  onces  d'urine 
ont  été  rendues;  dans  cette  grande  quantité  de  liquide, 
l'indigo  n'a  pu  démontrer  la  présence  de  l'acide  nitrique, 
mais  l'amidon  a  fait  voir  qu'il  y  en  avait  quelques  faibles 
traces. 

Ainsi ,  l'urine  rendue  trois  heures  après  que  l'on  a  pris 
une  dose  de  ^o  grains  de  carbonate  d'ammoniaque,  con- 
tient de  l'acide  nitrique  ;  douze  heures  après,  il  y  en  a  en- 

12. 
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core  des  traces  sensibles,  et  au  bout  de  vingt  heures  ces 
traces  n'ont  pas  encore  disparu. 

V.  Cette  expérience  a  été  faite  de  nouveau  sur  la  même 
personne. 

A  7**10™,  i6  onces  d*urine  ont  été  rendues  5  Tindigo 
et  Tauiidon  n'y  indiquent  aucune  trace  d'acide  nitrique. 

On  prend  40  grains  de  carbonate  d'ammoniaque  dissous 
dans  de  Teau  distillée^  immédiatement  après,  le  patient  se 
livre  à  un  exercice  très-actif,  pendant  près  d'une  heure. 

A  8**4o"^?  4  onces  d'uriue  sont  rendues,  puis  on  dé- 
jeune; l'indigo  et  l'amidon  dénotent  la  présence  d'une 
quantité  considérable  d'acide  nitrique  dans  cette  urine. 

A  i2**3o"*  du  matin ,  7  onces  d'urine  contiennent  assez 
d'acide  nitrique  pour  donner  une  réaction  avec  l'amidon , 
mais  pas  assez  pour  en  donner  une  avec  l'indigo. 

A  3**3o™,  5  onces 5  rien  avec  l'indigo,  faible  réaction 
avec  l'amidon. 

A  II  heures,  12  onces;  rien  avec  les  deux  réactifs. 

On  voit  dans  cette  expérience  que ,  après  l'ingestion  d'une 
dose  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  avant  que  l'on  ait  pris 
aucune  nourriture,  il  se  trouve  de  l'acide  nitrique  dans 
l'urine,  quoique  les  urines  rendues  avant  que  l'on  ait  pris 
du  carbonate  d'ammoniaque  ne  continssent  pas  du  tout 
d'acide;  pendant liuit  heures  l'acide  nitrique  a  existé  dans 
les  urines,  en  quantité  assez  considérable  pour  pouvoir  être 
mis  en  évidence  par  F  amidon. 

VI.  La  même  expérience  a  été  répétée;  seulement,  on  a 
remplacé  l'exercice  violent  qui  avait  suivi  Tingestion  du 
carbonate,  par  un  repos  complet. 

A  6^  45"*,  1 5  onces  d'urine  qui  ne  contiennent  aucune 
trace  d'acide  nitrique.  On  prend  4o  grains  de  carbonate 
d'ammoniaque  dans  de  l'eau  distillée. 

A  8**  i5",  5  onces;  rien  avec  l'indigo,' une  légère  réac- 
tion avec  l'amidon. 

A  1 1^  4f>™>  5  Y  onces  ;  réaction  avec  l'indigo  et  l'amidon. 
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A  :i''45",  4  onces 5  réaction  avec  Tîntligo  ci  l'amidon. 

A  6**  lo",  6  7  onces  j  rien  avec  Tindigo,  réaction  avec  l'a  - 
midon. 

A  12**  aS",  lo  onces  ^  réaction  à  peine  sensible  avec  Ta- 
midon. 

A  7*'4«™9  ï4  onces  j  réaction  encore  plus  faible. 

En  comparant  cette  expérience  avec  la  dernière,  il  scni- 
hierait  que  Tcxercice  active  la  formation  de  Facide  nitrique 
dans  les  urines;  dans  le  cas  où  Ton  a  observé  un  repos  com- 
plet, au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il  y  avait  encore  des 
traces  diacide  nitrique  dans  les  urines;  dans  le  cas  où ,  au 
contraire,  on  s'est  livré  à  un  exercice  violent,  au  bout  de 
huit  heures,  il  n'y  en  avait  plus  aucune  trace. 

D'autres  expériences  ont  été  faites  ensuite  pour  déter- 
miner quelle  est  la  moindre  quantité  de  carbonate  d'am- 
moniaque qui  provoque  la  formation  d'une  quantité  sen- 
sible d'acide  nitrique  dans  les  urines. 

VII.  A  I  heure  de  l'après-midi,  on  a  pris  20  grains  de 
carbonate  d'ammoniaque  dans  6  onces  d'eau  distillée  ;  ou 
prend  un  exercice  modéré  jusqu'à  6  heures. 

A  6  heures,  8  onces  d'urine;  réaction  avec  l'indigo*  ri 
Taniidon. 

Ail  heures,  7  onces  d'urine;  les  deux  réactifs  indiquent 
la  présence  d'acide  nitrique. 

L'urine  sécrétée  pendant  la  nuit  suivante,  depuis  1  o^  So"" 
jusqu'à  7**3o™  (environ  24  onces) ,  ne  donne  aucune  réac- 
tion avec  l'indigo,  et  une  très-faible  avec  l'amidon. 

L'expérience  a  été  continuée  avec  de  plus  faibles  quan- 
tités de  carbonate  d'ammoniaque. 

VIII.  A  12**  3o™,  7  onces  d'urine;  rien  avec  l'indigo  ni 
avec  l'araidon. 

Ou  prend  5  \  grains  de  carbonate  d'ammoniaque  dans 
I  j  once  d'eau. 

A  5**  55™,  7  7  onces;  rien  avec  l'indigo,  légère  réaction 
avec  l'amidon. 
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A  12**  io°*,  i5  onces  ^  très-légère  réaction  avec  l'amidon,    l 
A  7^*40™ 9  i5  onces;  très-légère  réaction  avec  Tamidon.   i]i 

IX.  A    12**  20™,   12   onces;  présence  douteuse  d'acide    ii 
nitrique.  ^ 

On  prend  10  grains  de  carbonate  d'ammoniaque  dans    ^i 
2  {  onces  d'eau  distillée.  i 

A  6^  5o"*,  9  onces;  réaction  avec  Tindigo  et  Tamidoii.        ] 

A  12**  20°*,  i5  onces;  rien  avec  i'indigo,  réaction  avec    i 
Tamidon. 

A  7**3o"',  ly  onces;  réaction  douteuse. 

Cette  expérience  semble  prouver  que  10  grains  est  la 
plus  faible  quantité  de  carbonate  d'ammoniaque  qui  puisse 
provoquer  la  présence  de  Tacide  nitrique  d'une  manière 
bien  évidente  dans  les  urines. 

X.  Dans  le  courant  de  dix  jours,  on  a  pris  i5o  grains 
de  carbonate  d'ammoniaque. 

A  7**  3o"*,  les  urines  ne  donnent  aucune  réaction  posi-» 
tive. 

A  12**  25"*,  12  onces  d'urine;  rien  avec  l'indigo,  réaction 
avec  l'amidon . 

Ali**  5o™,  19  onces;  réaction  à  peine  sensible  avec  l'a- 
midon. 

XI.  A  12**^ 20",  17  onces;  aucune  trace  d'acide  ni- 
trique. 

Pendant  les  cinq  jours  suivants  on  a  réuni  toutes  tes 
urines  rendues,  et  chaque  jour,  l'amidon  donnait  une  faible 
réaction. 

Pendant  quatre  jours  encore  on  a  réuni  les  urines  de 
ehaque  jour,  et  après  évaporation  elles  n'ont  donné  aucune 
réaction,  même  avec  l'amidon. 

Ainsi,  sept  jours  après  que  Ton  a  cessé  d'absorber  du 
carbonate  d'ammoniaque,  on  ne  peut  découvrir  dans  les 
urines,  même  après  en  avoir  réuni  et  concentré  une  très- 
grande  quantité,  aucune  trace  d'acide  nitrique. 

Pour  être  plus  sûr  des  cITéts  de  doses  isolées  de  carbonate 
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d'ammoniaque,  j'ai  examiné  les  urines  de  deux  enfants, 
âgés  Tun  de  sept  ans,  l'autre  de  six  aus. 

La  quantité  totale  rjendue  par  les  deux ,  pendant  un  jour, 
a  été  de  4o  onces. 

Après  évaporation ,  Taraidon  et  Tindigo  n'ont  donné  au- 
cune réaction. 

Xn.  L^enfant  de  sept  ans  a  pris  5  grains  de  carbonate 
d'ammoniaque. 

A  II  heures,  i3  onces  dWine  ont  été  rendues  pendant 
la  soirée  et  la  matinée  suivante. 

Cette  urine  était  acide,  mais  ne  contenait  pas  d'acide 
nitrique. 

XUI.  On  a  donné  au  même  enfant  un  peu  moins  de 
lo  grains  de  carbonate  d'ammoniaque. 

A  8  heures,  les  moines  rendues  le  jour  précédent,  jus- 
qu'au matin  (i6  onces),  contenaient  des  traces  d'acide  ni- 
trique sensibles  seulement  à  Tamidon. 

XIV.  L'autre  enfant,  âgé  de  six  ans ,  a  pris  un  peu  moins 
de  lo  grains  de  carbonate  d'ammoniaque. 

A  8  heures ,  les  premières  urines  rendues  ont  été  perdues 
par  accident. 

De  5  heures  du  soir  à  ^  heures  du  matin ,  Tenfant  a  rendu 
lo  onces  d'urine  qui  ne  contiennent  aucune  trace  d'acide 
nitrique. 

XV.  On  a  recommencé  Texpérience^  l'enfant  prend  à 
8  heures  du  matin  lo  grains  de  carbonate  d'ammoniaque. 

A  6  heures  du  soir,  lo  onces  d'urine  donnent  une  réac- 
tion avec  l'indigo  et  l'amidon. 

Les  urines  rendues  depuis  6  heures  du  soir  jusqu'au  len- 
demain 1  heure  de  l'après-midi  ont  été  perdues  -,  mais 
celles  de  la  soirée  et  de  la  nuit  suivante  ne  contenaient  au- 
cune trace  d'acide  nitrique. 

XVL  Trente-quatre  onces  d'urine  provenant  d'un  malade 
de  l'hôpital  Saint-Georges,  auquel  on  donnait,  contre  un 
rhumatisme ,  7  grains  de  carbonate  d'ammoniaque  toutes  les 
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quatre  heures ,  après  lui  en  avoir  donné  de  plus  faibles  doses  '' 
pendant  les  trois  jours  précédents,  contenaient  de  l'acide  ni?-  '■' 
tiique d'une  manière  très-sensible  après  avoir  été  évaporées»   ; 

Expérienee  ai^ec  de  V ammoniaque  en  dissolution^ 

XVn.  Douze  onces  d'urine  provenant  d'un  malade  qui  -} 
en  dix  jours  avait  pris  7  dragme  (1)  d'ammoniaque  en  dis-  : 
solution  ,  ont  donné,  après  évaporation ,  une  réaction  avec  : 
l'amidon,  mais  non  avec  l'indigo. 

Ayant  ainsi  constaté  que  l'ingestion  d'une  certaine  quai^    . 
tîté  de  carbonate  d'ammoniaque  provoque  le  passage,  dan» 
les  urines,   d'une  petite  quantité  d'acide  nitrique,   j'w 
essayé  si  le  tartrate  d'ammoniaque  produirait  le   même 
résultat. 

Expérience  a^ec  le  tartrate  d^ammoniaque, 

XVIII.  Le  déjeuner  et  le  dîner  aux  heures  ordinaires. 
Huitoncesd'urine,  rendues  dey**  3o™à  11**  3o™  du  matin , 

donnent  une  faible  réaction  avec  l'amidon. 

Â  I  l'^So"*  on  prend  90  grains  de  tartrate  d'ammoniaque 
dans  4  onces  d'eau. 

A  3  heures ,  7  onces  d'urine  ;  réaction  avec  l'indigo ,  le 
protosulfate  de  fer  et  l'amidon. 

A  6  heures,  7  onces;  réaction  avec  l'amidon  seulement. 

A  12**  3o™,  10  onces;  réaction  avec  l'amidon. 

A  8**  i5™  du  matin ,  18  onces;  rien. 

XIX.  Urine  à  6*»  45"^. 

A  1 1**45"',  8  onces;  très-faible  trace  d'acide  nitrique. 
On  prend  4o  grains  de  tartrate  d'ammoniaque  dans  de 
l'eau  distillée. 

A  6** 20"*,  II  onces;  réaction  avec  l'amidon. 

A  12**  i5"*,  7  onces;  réaction  plus  évidente. 

A  7  heures,  i4  onces;  réaction  à  peine  sensible. 

(0   i6r,77,. 
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Jusqu'au  lendemain  7^3o'",  54  onres  d  urine,  ((iie  roii 
a  rendues,  n'ont  donné  aucune  réaction. 

XX.  Un  enfant  de  six  ans  a  pris  20  grains  de  tarira  te 
d'ânmoniaque  à  8  heures  du  matin. 

L'urine  rendue  depuis  ce  moment,  jusqu\i  6  heures  du 
malin  le  lendemain  (18  onces),  n'a  présenté  aucune  trace 
d'acide  nitrique.        • 

Comme  de  faibles  quantités  d'acide  nitrique  avaient  été 
trouvées  dans  les  urines,  dans  les  deux  dernières  expé- 
riences avant  Tingestion  du  tartrate  d*ammoniaquc,  de 
nouvelles  expériences  ont  été  faites,  bien  que  la  quantité 
d  acide  nitrique  eût  été  considérablement  augmentée. 

XXI.  Une  autre  personne  en  bonne  santé  a  pris  la  même 
quantité  de  tartrate  d'ammoniaque  ;  les  urines  rendues  au- 
paravant ne  contenaient  pas  du  tout  d'acide  nitrique. 

A  midi,  on  prend  4o  grains  de  tartrate  d'ammoniaque 
dissous  dans  6  onces  distillée. 

A  3  heures,  l'urine  était  acide,  et  l'amidon  y  manifes- 
tait la  présence  diacide  nitrique. 

Les  urines  rendues  jusqu'à  9  heures  du  matin ,  réunies , 
concentrées  et  distillées ,  ne  contenaient  aucune  trace  d'a- 
cide nitrique. 

XXn.  L'expérience  a  été  répétée. 

A  I  heure  de  l'après-midi  on  a  pris  60  grains  de  tartrate 
d'ammoniaque  dissous  dans  9  onces  d'eau  ;  trois  quarts 
d'heure  après,  son  action  sur  les  entrailles  commença ,  les 
urines  rendues  avant  l'ingestion  du  sel  ne  contenaient  pas 
d*acide  nitrique. 

A  4**  i5™,  6  -j  onces  d'urine  très-acide  contenant  une  forte 
proportion  d'acide  nitrique. 

A  1 1  heures,  6  onces  contenant  de  Tacide nitrique  d'une 
manière  très-évidente. 

A  8  heures ,  on  ne  peut  plus  trouver  d'acide  nitrique  daii^ 
les  urines. 
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A  2**45",  7  onces,  conteuaut  une  quantité  considéraUi^ 

iracide  nitrique.  .;»iî« 

A  12  heures,  traces  d'acide  nitrique  dans  les  urines.       '^4 


i;f 


Expériences  faites  avec  le  chlorhydrate  eTanmioniaqi 

Les  repas,  dans  le  cours  de  ces  expériences  faites  si 
même  personne ,  ont  été  les  mêmes>  et  pris  aux  mèi 
heures  que  pendant  les  expériences  précédentes. 

XXIII.  Les  urines  rendues  de  7^3o™  du  matin  à  n^^at 
(  7  onces) ,  ne  contenaient  pas  de  traces  d'acide  nitrique.  '^< 

A  1 1/*  2o"^,  on  administre  120  grains  de  chlorhydraMi 
d'ammoniaque  dans  10  onces  d'eau. 

A  2**  ^6°^^  7  }  onces  d'urine  contenant  une  si  grande^ 
quantité  d'acide  nitrique,  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'éva-  ^ 
porer  et  de  concentrer  pour  que  les  réactifs  puissent  en  iBr  '] 
diquer  la  présence.  \ 

A  5**5o™,  8  onces-,  rien. 

A  II** 45*",  8  onces;  rien. 

A  7** 35™,  19  onces;  la  quantité  d'urine  étant  plus  con- 
sidérable, on  peut  constater  la  présence  de  traces  d'acide 
nitrique. 

Le  jour  suivant,  à  7**35"*  du  matin,  /\i  onces  d'urioc 
avaient  été  rendues;  elles  ne  contenaient  pas  d'acide  ni- 
trique. Dans  les  vingt-quatre  heures  qui  suivirent,  38  onces 
d'urine  furent  recueillies  et  examinées;  elles  contenaient 
(le  très-faibles  traces  d'acide  nitrique. 

XXIV.  La  même  personne  a  pris  10  grains  de  chlohrj*- 
drate  d'ammoniaque 

De  7**3o"*  du  matin  à  f  1**  10"*,  4  onces  d'urine  avaient 
été  rendues;  elles  ne  contenaient  point  d'acide  nitrique. 

Ail**  10"*,  on  administre  10  grains  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

A  2**  3o"*,  5  onces  d'urine  contenant  tant  d'acide  nitri- 
que, que  l'on  peut  découvrir  sa  présence  sans  concentrer  le 
liquide. 
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A6^5o'^,  5  onces ^  Je  liquide  concentré  contient  de  l'a- 
|[dde  nitrique  d'une  manière  évidente. 

Dans  cette  expérience,  on  voit  que  des  traces  d'acide  ni- 
llriqne  existaient  dans  les  urines  avant  que  Ton  ait  adminis- 
tre le  chlorhydrate  d'ammoniaque  ^  de  faibles  traces  d'acide 
tidlrique  avaient  été  aussi  observées  dans  les  urines  rcn- 
[Aks  après  le  déjeuner,  pendant  les  expériences  IX ,  XVIII , 
XIX,  et  XXY  :  il  est  fort  possible  que  l'acide  nitrique  qui 
fidt  le  sujet  de  cette  remarque  provienne  de  très-faibles 
quantités  de  sels  d'ammoniaque  qui  se  trouvent  accidentel- 
kment  dans  les  aliments. 

1     XXV.  Une  autre  personne  a  pris  a5  grains  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque. 

Les  urines  rendues  immédiatement  avant  Tingéstion  du 
sel  contenaient  de  faibles  quantités  d'acide  nitrique  prove- 
nant probablement  du  tartrate  d'ammoniaque  que  l'on  avait 
pris  précédemment. 

A  midi ,  on  administre  25  grains  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque dans  de  l'eau. 

A  i'*3o"*,  les  urines  contiennent  une  forte  proportion 
d  acide  nitrique. 

A  4  heures,  l'acide  nitrique  se  reconnaît  sans  qu'il  soit 
besoin  de  concentrer  le  résidu  de  la  distillation. 

A  ndnuit,  pas  de  traces  d'acide  nitrique. 

A  8  heures  du  matin ,  pas  de  traces  d'acide  nitrique. 

XXVI.  Un  enfant  de  six  ans  a  pris  lo  grains  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  dans  du  thé,  à  son  déjeuner;  les  urines 
rendues  jusqu'au  lendemain  à  6  heures  du  matin  (20  onces) 
contenaient  une  faible  quantité  d'acide  nitrique,  appréciable 
seulement  au  moyen  de  l'amidon. 

XXVn.  Un  enfant  de  sept  ans  a  pris  5  grains  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  dans  du  thé,  à  son  déjeuner  ;  les  urines 
rendues  jusqu'au  lendemain  8  heures  du  matin  (i6onccs) 
contenaient  une  quantité  d'acide  nitrique  appréciable  par 
tous  les  réactifs. 
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Ayant  coustalé  que  les  sels  d'ammoniaque,  en  traverstfa^ 
le  corps  humain,  donnent  naissance  à  de  Tacide  nilriqi 
j'ai  fait  rexpérience  suivante  pourvoir  si,  hors  du 
humain ,  la  combustion  directe  de  Tammoniaque  poi 
produire  de  l'acide  nitrique.  ?ï^ 

On  a  fait  passer  du  gaz  ammoniac  dans  de  ralcool^  ï 
cool  ammoniacal  qui  en  est  résulté,  et  dont  la  densité 
environ  o,86i ,  a  été  brûlé  dans  une  lampe  à  esprit-de-V 
au  moyen  d'un  aspirateur  on  a  fait  passer  les  produits  de 
combustion  à  travers  une  solution  de  carbonate  de  potaMQiiiitï 
La  combustion  a  duré  une  heure ,  et  Ton  a  consommé  pcsMi 
dant  ce  temps  3  onces  d'alcool  \  on  a  ensuite  constaté  Ui^ 
présence  de  l'acide  nitrique  dans  la  dissolution  de  carbo-ïL 
nate  de  potasse ,  sans  l'avoir  concentrée  au  moyen  de  l'ami-  îï= 
don,  de  l'indigo  et  du  protosulfate  de  fer-,  ainsi,  par  uœ^^ 
simple  combustion,  on  peut  produire  de  Tacide nitrique  au  !^ 
moyen  de  l'ammoniaque.  ^ 

Les  rapports  intimes  qui  existent  entre  le  carbonate  '^ 
d'ammoniaque  et  l'urée ,  m'ont  amené  à  penser  que  cette  k 
dernière  pourrait  bien  aussi  subir  quelque  transformation  , 
(*n  traversant  le  corps  humain. 

Expériences  sur  l'urée. 

XXVIIL  A  ii**3o™  du  matin  on  administre  20  grains 
d'urée  dans  3  onces  d'eau  distillée. 

A  6  heures,  on  découvre  de  très-faibles  traces  d'acide  ni- 
trique dans  9  onces  d'urine. 

A  1 2**  3o"  du  soir,  9  onces  d'urine  ne  contiennent  pas 
d'acide  nitrique. 

A  7*^30™  du  matin,  11  onces  d'urine  ne  contenant  pas 
d'acide  nitrique. 

XXIX.  On  répète  l'expérience  avec  4o  grains  d'urée  j  l'u- 
rine rendue  depuis  7** 3 o™  jusqu'à  ii**45™  (5  onces  envi- 
ron) ne  contenait  pas  d'acide  nitrique. 
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A  ii''45*'clu  matin,  on  prend  4^  grains  d*uiée  dans 
4  onces  d*eau. 

A  6  heures  du  soir,  12  onces  d'urine  contenant  unr 
quantité  d'acide  nitrique  suffisante  pour  donner  une  réac- 
tion avec  Tindigo. 

A  12  heures  du  soir,  7  onces  d'urine  ne  contenant  pas 
d'acide  nitrique. 

A  7''3o"'  du  matin,  12  onces  d'urine  ne  contenant  pas 
d'acide  nitrique. 

Les  urines  rendues  depuis  ce  moment  jusqu'au  lende- 
main à  la  même  heure  (48  onces)  ne  contenaient  pas 
d'acide  nitrique. 

XXX.  L'expérience  est  refaite  sur  une  autre  personne  : 
A  1 2  heures  du  matin ,  on  administre  20  grains  d*uri'(* 

en  dissolution  dans  5  onces  d'eau  ; 

A  i**3o™,  6  onces  d'urine  acide;  réaction  sensible  avec 
l'amidon . 

A  4  heures,  3  onces  d'urine  ;  réaction  plus  faible  jusqu'à 
9  heures  du  matin  ^  les  urines  évaporées  et  distillées  ne  con- 
tiennent pas  d'acide  nitrique. 

XXXI.  Un  autre  jour,  on  administre  4o  grains  d'urée 
dans  5  onces  d'eau ,  à  1 1**  So""  du  matin. 

A  i**3o™,  7  onces  d'urine  contenant  de  l'acide  nitrique; 
réaction  avec  l'amidon. 

A  5''3o™,  les  urities  contiennent  encore  de  l'acide  ni- 
trique. 

Dans  les  urines  rendues  depuis  ce  moment  jusqu'au  len- 
demain matin  à  9**  3o™,  on  constate  la  présence  de  l'acide 
nitrique  au  moyen  de  l'amidon. 

Dans  le  but  de  déterminer  si  les  mêmes  effets  se  produi- 
raient par  la  combustion  de  l'urée  hors  du  corps,  on  a  dis- 
sous une  certaine  quantité  d'urée  dans  l'alcool  (la  densité 
de  la  solution  était  o,85i),  on  a  brûlé  l'alcool  dans  une 
lampe;  les  produits  de  la  combustion  ont  été  recueillis  pen- 
dant une  heure.  L'acide  nitrique  cherché  dans  la  dissolu- 


(  i9«  )  I, 

lion  de  éarbonale  de  potasse  y  a  été  ti'ouvé  d'uue  mauièrif^' 
évidente  en  assez  grande  quantité  pour  agir  sur  jtous  lii^ 
réactifs.  il 

L'urée ,  par  son  oxydation  eiïectuée  soit  dans  le  corps,  8ofi||^ 
hors  du  corps .  donne  donc  naissance  à  de  l'acide  nitriquiif^" 

J'ai  examiné,  pour  y  rechercher  Tacide  nitrique,  hlf^ 
urines  albumineuses,  et  contenant,  selon  toute  proballi^ 
lité,  de  l'urée,  de  deux  malades  hydropiques  de  l'hôpifaï; 
Saint-Georges.  Une  pinte  (i)  de  l'urine  de  chacun  d'eui,'" 
bouillie,  filtrée  et  distillée,  ne  contenait  pas  de  traces  dV  '- 
cide  nitrique.  4 

Dans  l'un  de  ces  deux  cas,  j'ai  répété  l'expérience  sur  = 
une  quantité  double,  mais  le  résultat  a  toujours  été  n^atîf.  ; 

Ces  expériences  avec  l'urée  m'ont  démontré  que,  lors- 
qu'on en  prend  de  faibles  quantités,  on  ne  peut  trouver 
d'acide  nitrique  dans  les  urines,  ce  qui  m'a  porté  à  pieuser 
que  pour  agir  d'une  manière  positive,  avec  des  alcaloïdes, 
sur  cette  sécrétion ,  il  était  nécessaire  d'en  administrer  des 
doses  considérables.  Je  n'ai  donc  pas  poursuivi  mes  expé- 
riences dans  cette  direction. 

Cependant  j'ai  brûlé  pendant  une  heui^ ,  dans  une  lampe, 
de  la  caféine  dissoute  dans  de  l'alcool,  et  j'ai  constaté  que 
les  produits  de  la  combustion  contenaient  de  Tacide  nitrique. 

Comme  il  ressort  de  ces  expériences  que  l'acide  nitrique 
se  produit  beaucoup  plus  souvent  et  beaucoup  plus  facile- 
ment qu'on  ne  le  pense,  j'ai  été  conduit  à  rechercher  si 
certaines  combustions  dans  l'atmosphère  ne  pouvaient  pas 
donner  naissance  à  de  l'acide  nitrique  en  l'absence  de  l'am- 
moniaque. 

J'ai  d'abord  examiné  les  produits  de  la  combustion  de 
l'alcool^  j'ai  fait  passer  ces  produits  à  travers  une  dissolu- 
tion de  carbonate  de  potasse.  L'alcool  n'avait  pas  de  réac- 
tion alcaline;  mais,  après  une  heure  de  combustion,  l'ami- 
h — 

(i}.oH»,567. 
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doii  et  même  Tiudigo  démontraient,  d'une  manière  évi- 
dente,  la  présence  de  Tacide  nitri({ue  dans  le  carbonate  dr 
potasse. 

Comme  il  était  possible  qu'une  petite  quantité  d'ammo- 
niaque eût  existé  dans  Talcool ,  je  me  suis  décidé  à  examinrr 
les  produits  de  la  combustion  de  Thydrogène  dans  Tair.  L(^ 
gaz  était  produit  par  de  Tacide  sulfuriqne  pur  et  de  Teau 
distillée. 

La  combustion  a  duré  une  heure  ^  j'ai  trouvé  de  Tacidc* 
nitrique  en  petite  quantité  dans  la  solution  de  carbonate  de 
potasse  (i). 

J'ai  fait  passer  pendant  une  heure,  à  travers  une  disso- 
lution de  carbonate  de  potasse ,  les  produits  de  la  combustion 
(lu  charbon  dans  un  petit  fourneau.  Je  n'ai  pas  trouvé  d'a- 
cide nitrique  dans  cette  dissolution. 

J'ai  répété  l'expérience  avec  un  feu  plus  vif  et  j'ai  trouvé 
des  traces  d'acide  nitrique.  La  combustion  d'une  bougie  de. 
cire  pendant  une  heure  m'a  donné  de  faibles  traces  d'acide 
nitrique. 

Les  produits  de  la  combustion  du  gaz  de  houille  contien- 
nent une  grande  quantité  d'acide  nitrique  ;  pour  purifier  ce 
gaz  de  l'ammoniaque  qu'il  contenait,  je  l'ai  fait  passer  à 
travers  de  l'acide  sulfurique  étendu,  et  j'ai  trouvé  alors  un(» 
moindre  quantité  d'acide  nitrique. 

J'ai  répété  cette  expérience  en  faisant  passer  le  gaz  à  tra- 
vers un  tube  de  3  pieds  de  long  rempli  d'amiante  et  de 
pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré,  puis  à 
travers  une  mince  couche  d'acide  sulfurique  concentré. 

Les  produits  de  la  combustion,  pendant  une  heure,  du 
gaz  ainsi  purifié,  contenaient  de  l'acide  nitrique  d'une  ma- 
nière sensible  pour  tous  les  réactifs. 

■ 

(i)  Ce  Mémoire  était  déjà  fait  lorsque  je  me  suis  aperçu  que  Saussure  a 
décrit  une  expérience  analogue  dans  les  Annales  de  Chùriie,  p.  235,  année  1809. 
II  avait  trouvé  de  Pacide  nitrique  et  de  rammoni&quo  dans  les  produits  de 
la  combuslion  de  l'hydrogène  dans  Tair  atmosphérique. 
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Après  avoir  fait  passer,  pendant  une  heure,  lair  duj 
boratoire  à  travers  la  même  dissolution  de  carbonate^^ 
potasse,  je  n'y  ai  trouve  aucune  trace  d'acide  nitrique..i 

Lorsque  j'ai  fait  passer  Tair  atmosphérique  ^ussî  t^^.^ 
que  le  gaz  de  houille  à  travers  les  tubes  contenant  de  l\ 
sulfurique,  les  produits  de  la  combustion  renfermaient 
core  de  l'acide  nitrique  d'une  manière  très-sensible. 

Si ,  au  lieud'enlever  l'ammoniaque  au  gaz ,  je  faisais 
celui-ci  à  travers  de  l'ammoniaque,  les  produits  de  la  a 
bustion  contenaient  de  l'acide  nitrique  de  manière  à 
sur  l'amidon  au  bout  de  deux  minutes  de  combustion  ; 
avec  la  même  flamme,  au  bout  même  de  six  heui^s 
combustion,  il  m'était  impossible  d'obtenir  une  quantî^^ 
un  peu  considérable  de  nitrate  de  potasse. 

Ces  expériences  sur  la  production  de  l'acide  nitrique  dant. 
tous  les  cas  de  combustion  dans  l'air,  rendent  très-probable  !_ 
qu'il  existe  toujours  dans  l'atmosphère  de  petites  quantités 
d'acide  nitrique,  et  que  l'on  pourrait  toujours  trouver  dans 
la  pluie  et  dans  la  neige ,  de  l'acide  nitrique ,  non-seulement 
agrès  un  orage,  mais  encore  par  tous  les  temps. 

Eu  ajoutant  à  de  l'eau  de  pluie  du  carbonate  de  potasse 
pur  et  en  évaporant  lentement,  j'ai  trouvé  de  l'acide  nitri- 
que dans  l'eau  tombée  à  Londres  par  un  jour  pluvieux  de 
décembre. 

Quatorze  pintes  réduites  à  2  onces  contenaient  assez 
d'acide  liitrique  pour  réagir  sur  l'indigo,  l'amidon  et  le 
protosulfate  de  fer. 

Un  autre  jour,  10  pintes  évaporées  lentement  conte- 
naient aussi  de  l'acide  nitrique. 

Si  l'acide  nitrique  existe  dans  l'air  dans  tous  les  temps  et 
partout,  il  est  évident  que  sa  présence  ne  doit  pas  avoir 
moins  d'influence  sur  les  plantes  que  l'ammoniaque  qui  s^y 
rencontre  aussi  ^  ainsi,  dans  le  corps  j^u  hors  du  corps ,  Toxy- 
dation  de  l'ammoniaque  donne  naissance  à  une  combinai- 
son de  l'oxygène  avec  l'azote^  du  nitre  et  de  l'acide  nitrique 
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seprodnisent.  U  est  très-difficile  de  déterminer  quelle  est  la 
quDtite  d'acide  qui  prend  ainsi  naissance  dans  le  corps  ; 
■lis  les  expériences  précédentes  prouvent  qu'une  certaine 
portion  de  Tazote  s'oxyde  pendant  le  passage  de  l'ammo- 
iiaqne  à  travers  nos  organes. 

On  ne  peut  nier  Timportance  de  cette  action  oxydante 
«pi  transforme  ainsi  les  substances  malfaisantes  lorsqu'elles 
te  rencontrent  dans  le  sang  -,  en  voyant  Turée  se  transformer 
diisi  partiellement  en  acide  nitrique,  il  peut  être  curieux 
de  savoir  si  dans  certaines  maladies  Tacide  nitrique  se  pro- 
duit ainsi  dans  les  urines.  * 

Les  conclusions  que  je  tire  de  mes  expériences  sont 
celles-ci: 

1®.  L'oxygène  agit  dans  les  organes  non-seulement  sur 
rkydrogène ,  le  carbone ,  le  soufre  et  le  phosphore ,  mais 
aussi  sur  l'azote. 

a^.  Dans  tous  les  cas  où  une  combustion  s'opère,  soit 
dans  nos  organes,  soit  extérieurement,  si  l'ammoniaque 
intervient ,  il  se  convertit  en  partie  en  acide  nitrique. 

3^.  L'azote  de  l'air  n'est  pas  indifférent  au  phénomène  de 
la  combustion,  il  donne  naissance  à  de  faibles  quantités 
d'acide  nitrique. 

La  production  de  l'acide  nitrique,  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque, est  une  action  de  l'oxygène  dans  nos  organes,  que 
l'on  avait  ignorée  jusqu'à  ce  jour. 

L'oxydation  de  l'hydrogène  et  du  carbone,  qui  se  trans- 
forment en  eau  et  en  acide  carbonique ,  est  depuis  long- 
temps considérée  comme  la  source  de  la  chaleur  animale. 

Dans  les  Transactions  philosophiques  de  1 846  et  de  1 85o, 
j'ai  essayé  de  démontrer  que  l'excrétion  de  l'acide  phos- 
phorique  et  de  l'acide  sulfurîque  en  excès  doit  fournir  le 
moyen  de  déterminer  dans  quel  tissu  l'action  de  l'oxygène 
est  la  plus  énergique;  la  découverte  de  l'acide  nitrique  dans 
les  urines ,  dont  il  est  question  dans  ce  Mémoire ,  doit  ame- 
ner à  la  conclusion  que  le  sang  tend  à  s'affranchir  de  l'am- 

Ann.deOiim.  et  de  Phxs.,  3«  série,  t.  XXXV.  (Juin  i852.)  *3 
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moniaque  ou  des  substances  qui ,  comme  l'urée ,  < 
et  les  autres  alcaloïdes,  ont  de  Tanalogie  avec  ell 
La  même  réaction  qui  s^opère  dans  les  égout 
les  canaux  qui  contiennent  de  Fhydrogène  sulfi 
matières  animales  ammoniacales,  se  '  produit  < 
dans  les  fluides  de  notre  économie.  Ces  substa 
Faction  purifiante  de  Toxygène  de  Faîr,  se  lransf( 
acide  sulfurique  et  en  acide  nitrique,  aussi  bien 
organes  qu'à  rextérieur. 

APPENDICE. 

De  l'acide  nitrique  dans  Veau  de  pluie 

J'ai  recueilli  à  Londres,  pendant  plusieurs 
pluvieuses  de  janvier,  une  quantité  considérable 
pluie  que  j'ai  évaporée  avec  du  carbonate  de  po 
faitement  pur;  j'y  ai  constamment  trouvé  de  l'ac 
que  en  quantité  assez  considérable  pour  pouvoir 
fester  d'une  manière  positive  dans  une  pinte  d'c 
moyen  de  l'amidon. 

Dans  les  eaux  de  pluie  recueillies  vers  la  mèm< 
à  Kingston  dans  le  canton  de  Surrey,  à  Melbùr 
Dorsetshire,  à  plusieurs  milles  de  toute  ville,  prc 
nakilty  dans  le  comté  de  Cork,  par  un  vent  de  s 
j'ai  toujours  trouvé  d'une  manière  évidente  de  1 
trique. 

MEMOIRE  SUR  LA  NATURE  CHIMIQUE  DE  LA  G 

(Sottchet  comestible); 

Par  m.  RAMON  LUNA, 
Professeur  de  Chimie  à  l'Université  de  Madrid. 


En  i8a2,  M.  Lésant,  pharmacien  de  Nantes, 
à  la  Société  académique  de  la   Loire-Inférieure 
sur  la  composition  chimique  du  Souchet  comestib 
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jfelle  ainsi  les  tubercules  soudés  k  la  racine  du 
'tsculentus  de  Linné. 

^^tats  d*une  analyse  purement  qualitative  ont 

M.  Lésant   de  faire  ressortir  Timportauce  que 

acquérir  la  culture  du  souchet  comestible  dans 

I  parties  de  la  France.  Les  avantages  que  cette  cul- 

LÎt  procurer  à  TEspagne ,  où  ce  tubercule  abonde, 

igagë  à  entreprendre  Tétude  au  point  de  vue  chi- 

[J'ai  pensé  qu'en  appliquant  à  l'analyse  de  ce  produit 

iodes  perfectionnées  que  la  science  possède  aujour- 

il  ressortirait  de  cet  examen  quelques  faits  nou- 

et  intéressants  qui  avaient  pu  échapper  facilement 

ïnte  ans  à  l'observateur  le  plus  attentif. 

l'honneur  de  présenter  à  l'Académie  les  résultats 

m  travail,  qui  a  été  fait  à  Paris,  au  laboratoire  de 

'^urtz. 

Caractères  et  structure  du  Sôuchet  comestible. 

grandeur  de  ces  tubercules,  quand  ils  sont  saturés 
,  est  en  moyenne  de  2  centimètres  ;  secs ,  ils  dimi- 
it  de  la  moitié  de  leur  volume  primitif  :  ils  sont  ino- 
I,  de  couleur  brunâtre,  d'une  saveur  douce  et  agréa- 
is nb  peu  semblable  à  celle  de  la  noisette.  £n  contact  avec 
m,  ils  absorbent  58  pour  100  de  ce  liquide  :  cette  eau 
évapore  au  bout  de  quelques  jours,  lorsque  les  tubercules 
Ooillés  sont  abandonnés  à  l'air  libre. 
Leiir  tissu  est  tout  à  fait  homogène,  d'un  blanc  mat 
nnme  du  lait  ;  assez  ferme  et  dur.  Chaque  tubercule  est 
ircouru  dans  le  sens  de  sa  longueur  par  une  rangée  cir- 
daire  de  faisceaux  fibrô-vasculaires;  on  aperçoit  ces  fais- 
aux  comme  un  cercle  de  petits  points  jaunâtres  vers  le 
ilieu-  de  la  coupe  des  tubercules  faite  transversalement. 
t  ne  m'arrêterai  pas  sur  leur  structure,  qui  est  la  même 
le  celle  de  la  plupart  des  plantes  vasculaires  ;  savoir  :  des 
ichées  et  des  clostres,  ou  cellules  fibreuses,  étroites,  al- 

t3. 
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longées,  remplies  d'un  liquide  incolore  ou  à  peine  c 
Les  trachées  sont  elles-mêmes  assez  éiroiles  (o*"",  la 
viron) ,  très-serrées  l'mie  contre  l'autre;  les  cellnleâl 
les  forment,  en  se  superposant,  sont  terminées  en  poin 
(ioniques.  Les  closlres  sont  peu  nombreux  ;  chaque  tul 
cule  est  entouré  d'une  écorce  brunâtre  formée  de  cellîM 
aplaties,  peu  régulières,  qui  souvent  se  détaehent  «H^ 
lame,  et  n'existaient  plus  sur  les  tubercules  secs.  Au-de»^ 
sous  se  trouve  une  seule  couche  de  cellules,  assez  épaisse' 
(o""",  lo,  et  quelquefois  un  peu  plus).  Ces  cellules  sont' 
petites  (o"'",  016),  à  parois  très-épaisses,  jaunâtres;  elles  ^ 
sont  elles-mêmes  remplies  d'un  liquide  jaunâtre  renfer-' 
mant  quelques  granulations  moléculaires.  Tout  le  reste' 
du  tissu  du  tubercule  est  du  Itssn  cellulaire  ayant  partout 
la  même  structure.  Celle-ci  ne  diffère  pas  de  celle  qui  se  ' 
trouve  indiquée  dans  tous  les  Traités  classiques;  ce  sont  ' 
des  cellules  polyédriques,  à  parois  minces  ayant  un  diamètre 
qui  varie  entre  o"""",  o3o  et  o™™,  o55.  Le  contenu  de  ces 
cellules  est  très-particulier  et  très-intéressant  à  étudier. 

Elles  soul  entièrement  remplies  par  des  grains  de  fécule 
et  par  des  granulations  huileuses.  II  est  difficile  de  préciser 
quelle  est  celle  de  ces  deux  substances  qui  l'emporte  ;  ce- 
pendant la  fécule  en  général  forme  la  plus  grande  masse 
du  coutenii,  et  les  granulations  huileuses  sont  dans  les 
interstices  des.  grains  de  fécule.  De  l'accumulation  en 
grande  quantité  de  ces  deux  corps,  il  résulte  que  les  cellules 
som presque  opaques  et,  à  cause  de  cela  ,  dilHciles  à  étudier, 
lors  même  qu'on  en  fait  une  coupe  très-mince. 

Les  cellules  rompues  laissent  facilement  échapper  leuf 
contenu.  Ou  peut  alors  reconnaître  que  les  grains  de  fé- 
cule sont  de  petit  volume.  I,es  pllis  gros  ne  dépassent  pas 
o""",  oao,  Lespluspetitsbntseulemeuto""",oo4  à  o°"",oo6. 
Ceux-ci  sont  généralement  sphériques  ou  ovoïdes,  quelque- 
fois un  peu  triangulaires  sur  les  bords. 'On  en  voit  fort  peu 
qui  aient  des  lignes  concemrîques  autour  d'un  Â/7<?,  à  ta 
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Btuèrede  ceux  de  la  pomme  de  terre.  Ils  sont  incolores,  â 
bids  m(édioGTemeDl  colores,  gris  ou  noirâtres. 

Les  gramiIaticMis  huileuses  sont  toutes  à  peu  près  du 
■tiBeToloineettràfr-petites,  elles nedépassent  pas  o™",  ooi . 
On  peut  les  réunir  en  grandes  gouttelettes,  de  volume  va- 
riihle  si  Ton  écrase  trop  les  tissus  en  faisant  la  préparation. 
Eflessant  toutes  jaunâtres,  à  centre  brillant,  a  bords  foncés 
MÎrâlres^  ce  sont  elles  pourtant  qui  donnent  aux  cellules 
lear  «ypacité.  Lorscju'elles  sont  réunies  en  amas  un  peu 
considérable  j  elles  ne  se  laissent  pas  facilement  traverser 
pir  la  lumière.  Licur  volume ,  leur  couleur,  leur  forme , 
anjours  sphériqne ,  ne  permettent  pas  de  les  confondre  a vcc 
les  grains  de  fécule  avec  lesquels  elles  sont  toujours  mé- 
langées. 

G>mine  toutes  les  petites  granulations,  surtout  grais- 
Kiises,  elles  sont  douées  du  mouvement  brownien. 

Ainsi,  il  résidte  de  Fétude  de  la  structure  de  ces  tuber- 
coles  :  i^  que  la  fécule  et  la  graisse  huileuse  sont  conte- 
nues dans  les  mêmes  cellules  et  non  dans  des  cellules  dis- 
tinctes; Q?  que  cette  huile  est  à  Tétat  de  gouttelettes  émul- 
sives,  comme  le  sont  ordinairement  les  huiles  grasses,  et 
non  â  Fétat  de  liquide  homogène. 

jtnalyse  quantitative  du  Souchet  comestible. 

Diaprés  mes  analyses,  ce  tubercule  contient  en  100,00 

parties  : 

Huile 28,06 

Fécule 29>oo 

Sucre  de  canne '4t07 

Eau 7>  îo 

Albumine 0,87 

Cellulose ,  i4>o' 

93,11 
Gomme,  matière  colorante,  sels 

cl  perte 6 ,  81) 

100,00 
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Je  vais  indiquer  brièvement  les  procédés  que  j'ai  svihh  li» 

vis  pour  doser  chacun  de  ces  principes,  dont  j'aurai  uAw  »• 

d'indiquer  en  même  temps  les  principales  propriétés  «hî-  » 

miques.  .  **'  f 

Dosage  et  propriétés  de  r huile.  •-' i; 

Après  avoir  extrait  par  la  simple  pression  17  pour  icki    . 
d^huile  contenue  dans  le  souchet,  je  me  suis  servi  de  Fétlier 
pour  doser  la  matière  grasse  qui  restait  dans  le  gâteau  ejtf 
primé.  Pour  l'épuiser  convenablement,  j'ai  fait  usage  de 
rîngénieux  appareil  de  M.  Payen,  à  distillation  continue. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

Poids  de  la  matière 83 , 2 1 

Poids  de  la  matière  épuisée  par  l'éther.  '59,86 

Poids  de  Thuile  extraite  par  pression .  .  i4 , ^5  , 

Poids  de  Phuile  extraite  par  Tcther. . .  9»  10 

Cette  huile  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ^  jaune  . 
comme  l'huile  d'olives ,  transparente  et  inodore.  Sa  saveur 
rappelle  celle  de  l'axonge,  mais  elle  est  moins  intense: 
l'huile  liquide  se  prend  en  masse  à  o  degré,  sa  densité  est 
de  0,9190  à  la  température  de  la  degrés.  Elle  se  saponifie 
facilement  par  les  alcalis  caustiques  et  l'oxyde  de  plomb,  et 
les  savons  que  l'on  obtient  ont  toutes  les  propriétés  dés  sa- 
vons que  l'on  obtient  avec  l'huile  d'olives  ou  celle  d'amandes 
douces.  En  contact  avec  l'acide  hyponîtrîque  ou  avec  une 
dissolution  de  sous-nitrate  de  mercure,  elle  se  solidifie^  in- 
soluble dans  l'alcool,  elle  se  dissout  complètement  dans 
l'éther.  Elle  brûle  avec  une  flamme  très-lum'ineuse. 

Pour  reconnaître  la  nature  des  «matières  grasses  qui  for- 
ment cette  huile ,  je  l'ai  saponifiée  par  la  poUsisse  et  j'ai  pré- 
cipité le  savon obtisnu  parle  sel  marin.  Après  Tavoir débar- 
rassé des  eaux  mères  par  l'expression ,  je  l'ai  redissous  dans 
l'eau  et  je  l'ai  précipité  par  l'acétate  de  plomb;  le  savon  de 
plomb  obtenu  a  été  desséché  et  épuisé  par  Téther.  La  partie 
soluble  dans  l'éther  était  de  Toléate  de  plomb  d'où  j'ai  pu 
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eitraire  de  Tacide  oléique  avec  tous  les  caraclèies  qui  ap- 
ptrliennent  à  cet  acide.  La  partie  insoluble  dans  l'étlier  a 
été  décomposée  par  Tacide  nitrique  faible ,  et  a  fourni  un 
adde  gras  qui  s'est  solidifié  par  le  i:efroidissemcnt  et  qui  a 
été  purifié  par  plutiejLirs  cristallisations  dans  Talcool.  A 
Tétat  de  pureté,  il  s'est  présenté  sous  la  forme  de  petits  ma- 
ndons, fusibles  vers  55  d^rés ,  très-solubles  dans  Talcool  à 
chaud,  et  se  Reposant  très-facilement  par  le  refroidissement 
de  la  dissolution  alcoolique.  Malheureusement ,  la  quantité 
de  matière  pure  que- j'avais  à  ma  disposition  n'a  pas  suili 
pour  uue  analyse  organique,  de  sorte  qu'il  m'est  impossible 
de  décider  si  cet  acide  solide  est  de  l'acide  margarique  ou  un 
autre  acide  appartenant  à  la  même  série.  Par  la  même  rai- 
son, je  n'ai  pu  étudier,. Qomme  je  l'atirais  désiré,  une  sub- 
stance solide,  blanche,  cristalline  et  fusible  à  3o degrés,  qui 
se  dépose  et  reste  à  l'état  solide  au  sein  de  Thuile,  quand  on 
l'abandonne  à  elle-même. 

Je  compte  remplir  ces  lacunes,  dès  que  j'aurai  à  ma  dis- 
position des  quantités  suffisantes  de  matières  premières. 

Dosage  et  propriétés  du  sucre. 

Après  avoir  terminé  mes  recherches  sur  la  présence  de 
l'huile  et  son  dosage,  je  me  suis  attaché  à  constater  la  na- 
ttue  et  la  quantité  du  princi|)e  sucré  que  renferme  la  sub* 
stance. 

L^huile  ayant  été  extraite*  par  simple  pression,  j'ai  sou- 
mis la  pulpe  à  la  çiacératiou  aqueuse.  Le  liquide  obtenu  par 
cette  voie  avait  une  saveur  très-sensiblement  sucrée,  mais 
il  fallait  étudier  le  principe  qui  la  lui  communique.  C'est 
à  la  saccharimétrie  optique  que  j'ai  eu  recours  en  premier 
lieu  pour  reconnaître  et  la  nature  du  sucre  contenu  dans  la 
liqueur  et  sa  quantité  :  j'ai  suivi,  à  cet  eflet,  la  méthode 
pratique  proposée  par  M.  Clerget  et  qui  se  fonde  sur  les 
belles  études  de  M.  Biot. 

Le  liquide  a  été  déféqué  cl  clarifié  par  le  sous-acétate  de 
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plomb  et  observé  avec  le  saccharimètre  de  M.  Soleil.  Pls«pi 
sieurs  essais  opères  chacun  sur  loo  grammes  de  pulpe  mV 
fourni  une  eau  de  macératicm  donnant  au  saccharij 
des  notations  directes  qui  auraient  décelé  la  présence  de- 
à  i6  pour  loo  de  sucre  sur  le  poids  de  la  substance ,  si  auciiMi 
autre  principe-,  ayant  action  sur  la  lumière  polarisée,  vpjij 
s'était  trouvé  dans  la  liqueur  ;  mais ,  en  procédant  enaiuii|jj|. 
par  l'inversion ,  c'est-à-dire  en  traitant  cette,  liqueur  piJIt.i 
l'acide  chlorhydriqoe ,  avec  toutes  les  précautions  prescritiiiii  i 
pour  ce  mode  de  contrôle,  j'ai  eu  lieu -en  définitive,  etd*ai€»*  ^ 
cord  sur  ce  point  avec  M.  Clerget',  d'évaluer  à  i4  pour  loo^  < 
en  moyenne,  la  quantité  de  sucre  cristallisable  (C"H"0**y 
contenu  dans  la  pulpe. 

•  C'est  alors  vers  Teittraction  la  plus  complète  de  ce  sucre 
que  se  sont  dirigés  mes  efforts. 

J'avais  à  combattre  l'obstacle  qu'opposaient  à  la  -cristal- 
lisation, les  substances  solubles  :  selsmiaéraux,  gomrae/ 
albumine ,  etc. ,  réunies  au  sucre. 

Un  simple  rapprochement  entre  la  densité  que  le  sucre 
aucait  seulement  donnée  à  la  liqueur,  s'il  avait  été  le-  sev^l 
principe  soluble  qu'elle  eut  renfermé ,  et  la  densité  elTective 
de  cette  même  liqueur,  suffisait  pour  indiquer  que  le  poi(jls 
de  ces  substances  égalait  environ  la  moitié  du  poids  du  su- 
cre. Cette  composition  est  évidemment  moins  favoi'able  à  la 
séparation  du  sucre  que  celle  du  jus  de  la  canne  dans  lequel 
les  matières  hétérogènes  sont  eh  plus  faible  quantité 9  mais, 
quant  au  poids  de  ces  nièmes  matières,  et  abstraction  fahe 
de  leur  nature,  elle  est  assez  semblable  â  celle  des  jus  de 
betterave.  Toutefois  j'ai  éprouvé  plus  de  difficultés  pour 
l'extraction  du  sucre  que  j 'en  aurais  rencontré  en  traitant 
des  betteraves.  La  concentration  du  jus  simplement  déféqué 
à  la  chaux  et  filtré  sur  du  noir  animal ,  ne  m'a  donné  qu'une 
masse  visqueuse  au  sein  de  laquelle  il  ne  s'est  formé  que 
(les  cristaux  peu  abondants  et  très-fins.  J'ai  essayé  alors  le 
moyen  dont  M.  Peligot  a  fait   nsage  dans  les  analyses  du 
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TOMi  de  la  canne.  On  sait  que  ce  moyen  consiste  à  faire  éva- 
^1  F"^'  ^^  premier  lieu,  le  jus  déféqué  jusqu'i  consistance 
■rnpense ,  à  reprendre  ce  jus  par  de  Talcool  faible ,  et  à  faire 
^  I  énpcnrer  de  nouveau  à  froid ,  dans  le  vide ,  au-dessus  d'une 
k^  apside  contenant  de  la  chaux  vive.  J'ai  obtenu  ainsi  des 
iteltats  déjà  très-supérieurs  aux  précédents  ^  des  cristaux 
uès^-Uancs  et  «parfaitement  définis  se  sont  séparés^  mais, 
s'iyant  pas  lieu  d'être  satisfait  du  rendement,  j'ai  eu  re- 
eours  an  traitement  par  la  baryte,  dont  M.  Dubrunfaut  fait 
m  ce  moment  une  si  importante  application.  Ce  traitement 
n'a  permis  de  retirer  du  premier  jet  jusqu'à  9  pour  100 
d'un  sucre  très-pur  et  bien  cristallisé. 

Tai  l'honneur  de  mettre  ce  sucre  sous  les  yeux  de  l'Aca- 
démie. 

n  restait  dans  les  eaux  mères,  suivant  le  saccharimètrc , 
environ  4  pour  100  de  sucre,  et  j'avais  ainsi  perdu,  dans 
les  manipulations,  i  pour  100  de  cette  substance.  Le  rcnou- 
rellement  du  traitement  barytique  sur  les  eaux  mères  au- 
rait très-probablement  donné  là  presque  totalité  du  sucre 
([u*dles  contenaient ,  mais  elles  étaient  en  trop  faible  quan^ 
tité  pour  se  prêter  avec  facilité  à  ce  traitement  quantitatif. 
Je  me  suis  seulement  assuré ,  par  l'emploi  du  microscope , 
(pie  des  cristaux  se  formaient  encore  dans  les  dernières 
traces  du  résidu. 

Dosage  et  propriétés  de  la  fécule. 

Pour,  doser  la  fécule  contenue  dans. le  Souchet  cornes* 
tible,  j'ai  voulu  employer  d'abord  le  procédé  mécanique 
qui  est  en  usage  pour  l'extraction  de  la  fécule  de  pomme 
de  terre.  Mais  j'ai  été  obligé  de  renoncer  à  son  emploi , 
parce  que  la  cellulose,  finement  divisée  elle-même,  passe 
.également  à  travers  les  tamis  les  plus  fins,  et  qu'il  est  im- 
possible, par  conséquent,  d'arriver  à  des  résultais  précis. 
J'ai  donc  esssayc  de  doser  la  fécule  par  un  moyen  iiidireci 
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qui  m'a  donué  des  résuUals  satisfaisants ,  el  que  je  v 
diquer  brièvement. 

Ge  moyen  repose  sur  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  ai 
furique  faible  transforme  l'amidon  eu  glucose,  et  suf 
possibilité  de  doser  ce  dernier  principe  avec  une  gran 
gueur  au  moyen  du  sacchari mètre.  On  compreud  i 
ment  cpie  s'il  s'agissait  de  doser  de  l'ami  don.  dan  s  une  saUt  ^ 
sianee  qui  ue  renfermait  pas  de  sucre,  rien  ne  serait  pl>)^= 
simple  que  le  dosage  en  question;  la  proportion  de  gtuo 
obtenu  permettrait  de  calculer,  à  l'aide  d'une  simple  [ 
jtortion,  la  quantité  d'amidon  qui  a  servi  à  sa  formatû 
Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  :  le  sucre  naturellement  conM 
dans  le  souchet  se  transforme  lui-même  en  glucose  par  1' 
tion  des  acides  étendus;  seulement  ce  glucose,  ce  sa 
interverti  comme  ou  l'appelle,  se  distingue  du  sucre 
fécule  par  la  propriété  qu'il  jïossède,  de  dévier  vers  la  gl 
ehe  le  plan  de  polarisation.  Si  donc  on  analyse ,  au  mo] 
du  saccbarimètrc  de  M.  Soleil,  un  liquide  renfermant  I 
fois  du  sucre  de  fécule  el  du  -sucre  interverti ,  on  doit  i 
tenir  des  effets  complexes,  l'une  de  ces  substances  déviai 
droite ,  l'autre  déviant  à  gauche  le  plan  de  polarisation  ;  a 
il  sera  toujours  facile  d'analyser  et  d'interpréter  les  réa 
tats  obtenus ,  pourvu  que  l'on  connaisse  exactement  la  p 
portion  de  l'un  des  sucres,  celle  du  sucre  interverti  ] 
exemple.  C'est  là  précisément  le  cas  de  noire  analyse  :  Ifl 
qu'on  traite  jmr  l'acide  sulfurjque  dilué  un  poids  donnée 
souchet,  on  connaît  la  quantité  de  sucre  cnstallisable  î]^ 
renferme,  et  son  pouvoir  rotatoirc  à  droite,  et  l'on! 
d'avance  que  le  sucre  interverti  qui  se  formera  parl'acti 
de  l'acide,  aura  un  pouvoir  rotatoire  à  gauche,  scnaill 
ment  égal  au  tiers  de  son  pouvoir  primitif  à  droite.  Com 
ce  pouvoir  rotatoirc  à  gauche  s'exerce  en  sens  inv«i-se 
pouvoir  rotatoire  à  droite  du  sucre  de  fécule  obtenu,  il« 
évident  que  pour  avoir  la  véritable  déviation  due  à  ce  d^ 
nier  sucre,  il  faudra  ajcutei'  A  la  déviation  à  droite  obsfl 
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Tée,la  déTiation  à  gauche  du«  au  sucre  interverti ,  et  qu'il 
ert  &dle  de  calculer  (  i  ) . 

Cela  posé,  cette  analyse- devient  bien  simple  : 

Quarante-cinq  grannnes  de  souchet,  divisés  avec  le  plus 
grand  soin  et  tamisés,  ont  été  délayés  dans  *de  Tcau  distillée 
àjaquelle  on  a  ajouté  4  pour  loo  diacide. sulfurique.  On  a 
diauffé  le  mélange  pendant  quelques  heures  à  loo  degrés 
i l'aide  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  a  obtenu  ainsi 
53o  ccntimèlres  cubes  d'une  liqueur  dans  laquelle  la  fécule 
tété  transformée  en  glucose ,  et  le  sucre  en  sucre  interverti. 
Le  liquide  examiné  au  saccharimètre,  après  avoir  été  défé- 
qué par  le  sous-acétate  de  plomb ,  a  donné  une  déviation  / 
de  i3  divisions,  y  compris  -^  pour  la  défécation  (2). 

Mais  on  sait  que45  grammésde  matière  renferment  6^*', 3 3 
de  sucre  cristallisable,  qui  pour  i  volume  de  55o  centimètres 
cubes  donnent  une  déviation  vers  la  droite  de  9  divisions. 
Transformés  en  sucre  interverti,  ces  6^*^,33  donnent  une  dé- 
viation vers  la  gauche  de  \  égale^ir^  3  divisions.  Par  consé- 
quent ,  pour  obtenir  la  déviation  vers  la  droi  te ,  due  au  sucre 
d'amidon,  il  faut  ajouter  ces  trois  divisions  aux  i3  divi- 
sions déjà  observées.  Cela  revient  à  dire  que  la  fécule  con- 
tenue dans  4s  grammes  de  souchet  a  produit  une  quantité 
de  glucose  donnant,  sous  un  volume  deSSo  centimètres  cu- 
bes de  liqueur,  une  déviation  vers  la  droite  de  16  divisions. 
Le  chiffre  de  16  divisions  exprime  en  grammes  la  quantité 
de  glucose  obtenue.  D'après  un  calcul  d'équivalents  très- 


(1)  Il  temblorftit,  au  premier  abord,  que  Ton  pourrait  se  dispensèf  de  ce:» 
caleuls,  ca  fie  déiuirrassant  par  ]c  lavage  du  sucre  crislalliBable  contenu 
dans  le  souchet;  mais  ces  lavages  sont  impraticables^  par  la  raison  que  les 
grains  de  fécule  du  souchet  sont  d^ine  telle  ténuité,  qu^ils  pissent  en  partie 
a?ec  l^u  de  UTa(;e  à  travers  les  filtres. 

(j)  Le  même  liquide,  traite  par  l^acide  chlorbydriquc  et'chaufTé  i  ()8 de- 
grés, a  conserve  le  même  pouvoir;  ce  qui  démontre  clairement  que  la  trans- 
formation  dfe  la  fécule  en  {jlucosc,  et  du  sucre  de  canne  en  sucre  de  raisin  , 
a  été  complète. 
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facile  à  faire,    i6  grammes  «de  glucose  correspondent  à  a 
1 3^%  09  de  fécule.  D'après  cela ,  le  souchet  renferme  29  pour  !5 
100  de  fécule.  .-  tt 

J'ai  constaté  d'ailleurs  que  cette  fécule  offre  tous  les  a 
caractères  chimjques  de  la  fécule  de  pomme  de  terre,  à 
L'action  de  l'eau  chaudç,  dé  l'iode,  de  la  potasse  produit  ic 
avec  cette  fécule 'des  phénomènes  trop  connus  pour  que  is 
j'aie  besoin  de  les  décrire  longuement.  J'ajouterai  seule-  e 
ment  que  j'ai  observé  la  transformation  de  cette  fécule  en  9 
acide  lactique  et  butyrique  sous  l'influence  des  ferment»  a 
albuminoïdes.  Comme  le  souchet  renferme  de  l'albumine  1 
végétale,  quand  on  l'écrase  et  qu'on  abandonne  la  pulpe  j 
avec  de  l'eau,  elle  ne  tarde  pas  à  s'aigrir,  par  suite  d'une  \ 
véritable  ferme.utation ,  et  à  donner  lieu  à  la  formation  des  ■ 
deux  acidesque  je  viens  d'indiquer. 

Albumine. 

Quand  on  chauffe  l'infusion  du  Souchet  comestible,  il 
s'y  produit  un  coagulum  abondant  d'albumine  végétale.  J'ai 
déterminé  les  proportions  de  ce  principe  en  recueillant  le 
coagulum  et  en  l'épuisant  par  l'alcool  et  Téther  après  l'avoir 
desséché  :  10  grammes  de  matière  m'ont  donné  87  milli- 
grammes d'albumine  pure;  soit  0,87  pour  100. 

Cellulose. 

Pour  doser  ce  principe,  j'ai  traité  à  chaud  la  pulpe  de 
souchet,  exprimëe  et  épuisée  par  l'eau  et  par  l'éther,  avec 
un  excès  d'acide  sulfurique  étendu  de  4  parties  d'eau. 
La  fécule  et  la  gomme  se  sont  dissoutes,  et  la  cellulose  est 
restée  avec  les  matières  extractives.  Celles-ci  ont  été  enle- 
vées par  des  traitements  successifs ,  par  la  potasse ,  l'acide, 
chlorhydrique  et  le  chlore.  Après  toutes  les  opérations ,  la 
cellulose  a  été  épuisée  par  l'alcool  et  l'éther,  puis  elle  a  été 
pesée  ;  10  grammes  de  matière  ont  donné  i^',  401  de  cellu- 
lose pure  \  soit  i/j,  01  ,pour  100. 
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Quant  au  principe  gommcax  qui  existe  en  poiite  quan- 
tité dans  le  sonchet,  il  n'a  pas  été  possible  de  le  dostn 
rigoureusement. 

J'ai  voulu  déterminer  également  la  proportion  des  cen- 
dres que  laisserait  an  poids  donné  de  souche t ,  et  j'ai  trouvé 
que  to  grammes  de  cette  matière  ont  laissé  h  Tincinération 
243  milligranmies;  soit  a,o3  pour  100  d'un  résidu  en  partie 
solnble,  en  partie  insoluble  dans  l'eau.  Ces  cendres  présen- 
tent la  compositioA  ordinaire  des  cendres  végétales  ;  j'ajoute- 
rai seulement  que  j'ai  constaté  là  présence  de  l'acide  phosphc- 
rique,  non-seulement  dans  la  partie  insoluble  à  l'état  d(; 
phosphate  de  chaux  et  de' magnésie,  mais  encore  dans  la 
solution  à  l'état  de  phosphate  alcalin  ]  ces  cendres  renfer- 
ment en  outre  de  la  silice,  du  sulfate  de  chaux  et  du  fer. 

Je  terminerai  ce  Mémoire  en  faisant  observer  que  rien 
ne  s'oppose  à  ce  que  la  culture  et  l'exploitation  du  Souchet 
comestible  reçoivent  une  grande  extension.  Déjà,  mainte- 
nant ,  ce  tubercule  est  pour  l'Espagne  un  objet  de  consom- 
mation d'une  certaine  importance.  J'en  donnerai  une  idée 
en  mentionnant.qu'à  Madrid  seulement,  on  en  consomme 
annuellement  environ  1 2  000  kilogrammes  pour  la  prépa- 
ration de  l'orgeat.  Mais  il  serait  bien  plus  important  de 
faire  subir  à  ce  tubercule  un  traitement  £acile  à  imaginer, 
et  qui  servirait  à  en  extraire  à  la  fois  l'huile ,  le  sucre  cris- 
tallisé et  la  fécule. 

Par  l'expression  entre  des  plaques  chaudes ,  on  en  reti- 
rerait une  huile  d'excellente  qualité.  La  pulpe  exprimée 
serait  épuisée  par  de  l'eau  à  laquelle  on  ajouterait  —  de 
son  poids  de*  baryte  pour  déféquer  et  pour  empêcher  la 
fermentation.  La  bouillie  chargée  de  sucre  et  de  sucrate  de 
baryte  égouttée  à  travers  une  toile  et  exprimée ,  laisse  passer 
la  plus  grande  partie  de  la  fécule ,  qui  se  dépose  peu  à  peu , 
et  qui  peut  être  purifiée  par  les  procédés  ordinaires.  Quant 
à  la  liqueur  sucrée,  on  pourrait  en  retirer  tout  le  sucre 
cristallisable ,  par  la  méthode  connue  de  M.  Dubrunfaut. 
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EXTR4IT  D  UNE  LETTRE  DE  M.  GMBIKO  4  ■. 


Le  tube  droit  effilé  qui  termine  Tappareil  de  Marsih ,  ne 
pouvant  pas  toujours  suffire  pour  modérer  le  dégagement 
de  rhydrogène,  j'y  substitue  un  tube  en  forme  de  T^  dont 
une  branche  est  effilée  comme  à  l'ordinaire,  tandis  que 
r.autre,  qui  peut  descendre  ou  monter  à  volonté-,  plonge 
dans  une  éprouvette  remplie  d'eau  chlorée*.  De  cette  ma- 
nière, on  peut,  pendant  l'opération,,  maîtriser  le  courant 
du  gaz  et  l'intensité  de  sa  flamme,  en  augmentant  ou  dimi- 
nuant la  pression.  Bien  plus,  en  adaptant  un  robinet  à  la 
base  de  la  partie  effilée  du  tube  T,  on  peut  le  fermer  an 
besoin.  Alors  le  gaz,  ne  trouvant  pas  d- autre  issue,  traverse 
.forcément  l'eau  chlorée ,  en  y  déposant  l'arsenic. 


.  I 
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E,  éprouvette  mobile. 
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RECHERCHES  SUR  LE  POUVOIR  DÉCOLORANT  DU  CH4RB0N  ET 

DE  PLUSIEURS  AUTRE»  CORPS , . 

Par  m.  E.  FILHOL, 
Professeur  à  TÉcole  de  Më<iecine  de  Toulouse. 


On  pense  généralement'que  le  charbon  est  le  seul  corps 
simple  qui  jouisse  de  la  propriété  d'absorber  les  matières 
colorantes  dissoutes  dans  un  liquide.  Il   résulte  d'ailleurs 
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des  travimx  de  MM.  Bussy  et  Payen ,  que  Tétat  de  division 
du  charbon  exerce  une  très-grande  influence  sur  Tintensité 
de  son  pouvoir  décolorant. 

Les  chimistes  savent  depuis  longtemps  que  Je  charbon 
enl&ve  aussi  aux  liquides  une  portion  des  matières  non 
adorées  qu^ils  tiennent  en*  dissolution ,  tandis  qu'il  en  est 
d'autres  sur  lesquelles  il  est  k  peu  près  sans  action. 

Plusieurs  corps  composés  jouissent  de  la  propriété  do 
décolorer  les  .liquides ,  et  leur  manière  d'agir  a  été  com- 
parée, par  M.  Bussy,  à  celle  du  noir  animal  :  telles  sont  la 
soie,  la  laine,  etc 

D'autres  corps  composés  décolorent  aussi  les  liquides,  ce 
sont  surtout  des  oxydes  métalliques,  parmi  lesquels  je  cite- 
rai l'alumine,  l'acide stannique ,  etc.  ^  ces  oxydes  servent  à 
la  préparation  des  laques.  Les  chimistes  considèrent ,  pour 
la  plupart,  l'action  de  ces  oxydes  sur  les  solutions  colorées 
comme  fort  différente  de  celle  qui  est  exercée  par  le  char- 
bon :  cette  dernière  est  une  action  physique  ;  la  première , 
au  contraire,  serait  une  action  chimique.  Quelques  sels, 
qui  peuvent  servir  à  fixer  les  couleurs  sur  les  étoffes,  sont 
considérés  encore  conune  pouvant  agir  chimiquement  (i). 

Berzelius  me  parait  avoir  envisagé  le  phénomène  de  la 
décoloration  autrement  que  la  généralité  des  chimistes  ; 
loi  seul  a  rapproché  la  décoloration  produite  par  les 
.  oxydes  et  les  sels,  de  celle  qui  a  lieu  sous  l'influence  du 
cbarbon.  Voici ,  d'ailleurs ,  comment  il  s'est  exprimé  sur 
ce  sujet  (2)  : 

((  Le  carbone  Cy  est,  autant  qu'on  le  sache,  le  seul 
»  corps  simple  qui  exerce  cette  espèce  d'afiinité-,  maisplu- 
»  sieurs  corps  composés  produisent  aussi  le  même  effet  : 
»  tels  sont,  par  exemple,  l'hydrate  d'alumine,  le  sulfure 

« 

(i)  Pblouzb  etFREHT,  Traité  de  Chimie  ^nér aie,  tomelîl ,  page  64^. 
{7)  Berzelius,  Traité  de  Chimie,  tome  I,  page  265. 
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»  de  plomb  préparé  par  voie  humide,  etc. ,  ainsi  que  je  ] 
))  ferai  voir  plus  tard.  Mais  les  substances  qui  peuvent^ 
))  ainsi  précipitées  de  leurs  dissolutions ,  ne  sont  pas  11 
»  mêmes  pour  chacun  de  ces  corps  :  Tune  est  précipiU 
»  par  tel  corps,  une  autre  par  tel  autre, corps.  »  * 

Je  dois  ajouter  enfin  que  M.  -Preisser  a  utilisé  le  pouvoi 
absorbant  de  l'hydrate  de  plomb  pour  isoler  plusieurs  mi 
tières  colorantes  et  les  obtenir  entièrement  pures. 

Je  me  propose  de  démontrer  dans  ce  Mémoire  : 

1^.  Que  le  charbon  n'est  pas,  à  beaucoup  près ,  le  se\ 
corps  simple  qui  possède  la  propriété  de  décolorer  li 
liquides^ 

2**.  Que  le  nombre  des  corps  composés,  doués  d'un  poi 
voir  décolorant  sensible,  est  plus  grand  qu'on  ne  pense,  < 
que  cette  propriété  dépend  des  qualités  physiques,  et  no 
des  qualités  chimiques ,  de  ces  corps  5  .         . 

3^.  Que  l'état  de  division  exerce  une  influence  trè 
grande  sur  le  pouvoir  décolorant  de  chaque  substance  ; 

4**.  Que  tel  corps  qui  s'approprie  facilement  une  matièi 
colorante  peut  avoir  très -peu  de  tendance  à  s'empan 
d'une  autre,  et  que  lorsqu'on  a  déterminé  comparative 
ment  l'action  de  divers  composés  sur  une  solution  coloréi 
les  rapports  qu'on  observe  entre  leurs  pouvoirs  décoloran 
ne  sont  plus  les  mêmes  lorsque  la  nature  de  la  matiè] 
colorante  vient  à  changer  ; 

5°.  Que  la  décoloration  est,  dans  la  grande  majorité  d< 
cas,  un  phénomène  purement  physique,  et  que  ce  n'e 
que  dans  des  cas  exceptionnels  qu'elle  est  le  résultat  d'ur 
action  chimique  \ 

6^,  Que  cette  propriété  peut  devenir  l'objet  d'applic^ 
tions  utiles  à  l'analyse  chimique  et  à  l'industrie;  qu'el 
permet  de  se  rendre  compte  de  plusieurs  faits  qu'on  obser^ 
souvent ,  et  dont  on  n'a  pas  donné  jusqu'à  ce  jour  une  expl 
cation  satisfaisante. 


:J 
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Les  solutions  colorées  dont  je  me  suis  servi  sont  les  sui- 
Tuites  : 

Tdnture  de  tournesol  -, 
Sulfindigotate  de  soude  \ 
Décoction  de  bois  du  Brésil  ; 
Vin  rouge; 
Mélasse. 

J'ai  opéré  tantôt  à  chaud,  tantôt  à  froid.  Dans  tous  mes 
essais ,  je  mêlais  exactement  un  volume  déterminé  de  tein- 
ture avec  un  dixième  de  son  poids  de  la  substance  décolo- 
rante; le  mélange  était  jeté  sur  un  filtre  après  un  temps  qui 
était  le  même  pour  tous  les  corps  essayés.  La  liqueur  filtrée 
était  alors  comparée  à  la  liqueur  type  à  Taide  du  colori- 
mètre  à  double  lunette  de  Collardeau*,  j'admettais  que  lors- 
que la  teinte  des  deux  liquides  était  la  même  dans  les  deux 
lunettes ,  Fintensité  de  la  coloration  de  chacune  déciles  était 
en  raison  inverse  de  l'épaisseur  de  la  couche  au  travers  de 
laquelle  ils  étaient  regardés. 

Les  tableaux  ci-apt:ès  résument  les  résultats  obtenus  à 
froid  fs(^  cliaud  avec  là  teinture  de  tournesol. 

J'ai  représenté  par  100  le  pouvoir  décolorant  du  noir  ani- 
mal ,  lavé  à  froid  à  l'acide  chlorhydriqne  et  à  l'eau  distillée. 

Dans  mes  essais  à  chaud,  la  matière  exactement  délayée 
àans  le  liquide  restait  au  contact  de  ce  dernier,  juste  pen- 
dant le  temps  nécessaire  pour  le  porter  à  l'ébullition  ;  je 
filtrais  immédiatement,  et  j'observais  la  liqueur  quand  elle 
était  refroidie.  Tous  mes  liquides  étaient  placés  dans  la 
même  capsule,  soumis  à  la  flamme  de  la  même  lampe  à 
alcool  et  placée,  autant  que  possible,  exactement  dans  les 
mêmes  conditions. 
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Teinture  de  tournesol  (essais  à  froid). 


Charbon 

Hjdnila  de  C«r  pur. . . 
Soufre    doré    d'unti- 

Alumins.  . . ..... 

HagndiiB 

FIxMpholc  de  obaiii. . . 
Fer  réduit  par  rhjdro 

Cène 

Sulfure  d'arsenic  uti- 

Oclul 

Bloxjde  de  manganAsi 

nalm-el. 

Indieû 

Oijde  de  linc 

Hjdrate  de  Ter  naiurol 
Acide  stuntqne .... 
Cbromats  de  plomb. 

LIlhaiEe 

Hiniunt 

lodnre  do  plomb. . . . 
Aiddo  ■nllmaBiqua . 
SalfuTB     d'inlimoÏD 

IIBtUTel.. 

SaKàte  de  plomb., . 
Oijrda  de  far  anbjrdn 
Oijdeaair  clo  br... 

Kermèa 

Bloijde  decDlire. .. 
Proloclilornre  de  nai 

Soufre  (magiilère), . 


7*50 
6,a5 


63,50 
66,67 
66,67 
66,6; 


,5,00 
98.67 

96,fiî 
Bj.So 
83.14 


6C,r>7 

66,67 


44.  ii 
37.50 

îî,33 
33.33 
33,33 


So.oo 
80,00 
70,40 
70,40 
66,66 
66,66 
es, 66 
as,66 

5g,  35 
So,oo 
44,45 

44.45 
38,67 
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nu  colorlffl.jlre. 

delà 
1s  llriulde 

r<«l. 

LlflnBur 

Llgaenr 

Charbou 

Hydrate  de  ter 

Phosphate  de  chaui    . 

MMg«é^lc 

Soufra    doré    d'ami- 

a5,oo 
9.50 
6,50 

5.00 
3,75 
■j,So 
a,5o 
a,Qo 
i,a5 
i.5g 
J,5o 

.,3.> 

.,3o 
t,a5 
i,a5 

1.15 
Icddlini 

0,89 
i5,oo 

40,00 

5o,oo 
Bo.oo 
C6.67 
m,  6; 
7fi.iP 

Ko  .00 
80,00 
8a,  00 

99i" 

ae.oo 

85, 00 

80,00 

60,00 
60,00 
So.oo 

33. Zî 
33,33 
1Î.08 

33,08 

3U.0O 
100,00 

96'.86 
yû,a8 
85,:5 

10,17 
73,83 
611,54 
60,54 
5o,4i 
ao,i7 
33,6a 
33,6ï 
a3,a8 

a3,a8 

TO,I7 

îo,i7 
.00,8a 

Bio^de  (la  maDgaDèse 
Chromolc  de- plomb  , 
Otjdedeiiiic.   . 
SalfuH!  d'antimoine.. 
Bloiydedii  cuivre. 
Oijde  de  fer  anhydre 
Acide  aniimoniqiie. 

Kermc. 

Protûchlorurcdomer- 

LiliiarBC 

Sulfate  de  plomb...   . 

lodore  de  plomb 

Les  faits  consignés  dans  les  deux  tableaux  précédonls  mi; 
paraissent  remarquables;  on  voit,  en  ellet.  que  les  vingt- 
huit  substances  difïérentes  qui  s'y  trouvent  mentionnées 
jouissent  toutes  d'un  pouvoir  décolorant  prononcé.  Mais  ce 
qui  est  plus  important,  et  certainement  plus  inattendu, 
c'est  que  cinq  de  ces  substances  décolorent  la  teinture  de 
lournesol  mieux  que  ne  le  fait  le  noir  animal  purifié. 

Je  crois  devoir  appeler  aussi  l'attention  sur  ce  fait ,  que 
parmi  les  substances  essayées  se  trouvent  des  corps  simples 
métalloïdes,  des  métaux,  des  acides,  des  bases,  îles  sels 

Etres,  des  chlorures,  des  sulfures,  des  matières  colo- 
lei,  des  composés  organiques. 


h 


(  ■"=  ) 

La  Jéi:oloratioii  ili'  la  tiiinUiri!  de  louiuesol  par  rini 
nie  paraît  appuyer  sîngulièremenl  la  théorie  adoptée 
M.  Bussy,  pour  explitiuerla  décoloration  par  le  charl 
ici,  en  effet,  on  n'entrevoit  aucune  action  chimique. N 
trouverons  bientôt  d'autres  faits  analogues  et  non  mi 
signilîcatîfs. 

Il  résulte  encore  des  essais  résumés  dans  ces  tableâ 
que  l'état  de  division  des  corps  exerce  une  influence  t 
marquée  sur  leur  aptitude  à  s'emparer  des  matières  ci 
rantcs  ;  ainsi ,  tandis  que  le  pouvoir  décolorant  de  l'hyd 
de  fer  pur  s'élève  à  12g,  celui  de  l'oxyde  anhydre  n'est 
de  44  > 4^-  Celle difierence  ne  dépend  probablement  pai 
l'eau  qui  est  combinée  à  l'oxyde  ,  et  je  crois  qu'il  est  ] 
raisonnable  de  l'allribuer  k  l'extrême  division  de  1' 
drate. 

On  sera  sans  doute  étonné  en  voyant  le  phosphate 
«•baux  décolorer  la  leinturc  de  tournesol  mieux  que  ne' 
fait  le  noir  animallui-mëme,  surtout  si  l'on  se  rappelli 
MM.    Bussy  et  Payen,  qui  ont  examiné  le  phosphate 
chaux,  ne  lui  ont  pas  trouvé  un  pouvoir  décolorant 
ciable;  mais  nous  verrons  hîeniût  que  ces  différences 
pendent  uniquement  de  la  nature  des  matières  coloran 
essayées,  et  de  l'état  de  division   du  phosphate.  Aiuu 
phosphate  de  chaux  obtenu  par  la  calcination  des  os  n'e 
pas  sensiblement  décolorant,  même  pour  la  teinture 
touruesol ,  tandis  que  le  phosphate  obtenu  par  précipitatk 
l'est  beaucoup  ;  en  outre,  le  phosphate  de  cbaux.  mèa 
irès-divîsé,  décolore  à  peine  le  sulfated'indigo,  tandis  <\ 
le  charbon  possède  une  aptitude  toute  spéciale  à  s'ei 
de  cette  matière  colorante. 

Ou  voit  dans  le  tableau  n'^  a,  que  le  pouvoir  décoloritj 
du  charbon  s'est  exercé  d'une  manière  plus  complète 
l'influence  de  la  chaleur^  au  contraire  ,  celui  de  l'hydn 
de  fer  a  plutôt  diminue.  Ce  fait  trouve  son  explicalio 
si  je  ne  me  trompe,  dans  la  déshydratai  ion  partielle 


(  =^13) 
l'oxyde  fer,  qui  a  lieu  à  rébullitiou.  Au  conuaire,  le  pou- 
voir décolorant  de  Toxyde  anhydre  a  légèrement  augmente  j 
il  en  est  de  même  de  celui  de  Toxyde  de  manganèse  naturel , 
du  phosphate  de  chaux ,  du  chromate  de  plomb ,  de  la  ma- 
gnésie ,  du  calomel  et  de  Tiodure  du  plomb. 

Le  pouvoir  décolorant  de  Tiodure  de  plomb,  est  tel ,  que 
la  liqueur  bouillante  passe  presque  blanche  à  travers  le 
filtre;  les  dernières  traces  de  cpuleur  sont  enlrainécs, 
pendant  le  refroidissement,  par  Tiodurc  qui  cristallise. 
On  peut  conclure  encore  de  cette  observation ,  que  Ti^i- 
fiuence  exercée  par  Tétat  de  division  des  corps  sur  leur  fa- 
culté décolorante  est  énorme.  On  voit ,  en  effet ,  que  c'est 
au  moment  où  Tiodure  attaqué  par  le  dissolvant  se  trouve 
aussi  divisé  que  possible  au  contact  de  la  substance  colorée , 
que  celle-ci  se  fixe  en  entier  sur  lui. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  ces  rapports  ne  chan- 
geraient pas  quand  la  nature  de  la  matière  colorante  vien- 
drait à  changer;  c*est  en  partie  dans  ce  but  que  j'ai  fait  des 
essais  sur  le sulfindigotate  de  soude»  le  vin  rouge,  Tinfu- 
sien  de  bois  du  Brésil  et  la  mélasse  étendue  d'eau. 

Ces  divers  essais  sont  résumés  dans  les  tableaux  sui- 
vants. 

L'inspection  des  tableaux  n^'  3  et  4  montre  que  les  rap- 
ports que  présentaient,  au  point  de  vue  de  leur  pouvoir 
décolorant,  les  substances  essayées  avec  la  teinture  de  totu^- 
nesoly  ne  se  maintiennent  plus  quand  il  s'agit  du  vin;  ici 
l'hydrate  de  fer,  Talumine,  la  ihagnésie  et  le  phosphate  de 
chaux,  sont  relativement  moins  décolorants  que  le  char- 
bon. Les  oxydes  de  cuivre  et  de  manganèse  ont  aussi  consi- 
dérablement perdu  de  leur  action  décolorante;  mais  ils  se 
placent  au-dessus  de  l'alumine ,  du  phosphate  de  chaux  ei 
de  l'hydratede  fer  qui  leur  étaient  supérieurs  quand  il  s'agis- 
sait du  tournesol. 

Les  résultats  fournis  par  le  vin  rouge  sont  pour  la  plu- 
part compliques   de    réactions    chimiques    qui   pouvaient 
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tTailleiirs  être  prévues;  mais  pliislLurs  des  subslaQces  ( 
sayées  oui  évidemment  agi  d'une  manière  physique. 

Dans  les  tableanit  n°'  5  et  6  se  Irouvenl  exposés  les  réstlj 
tais  obtenus  avec  la  décoction  de  bois  du  Brésil  •,  ieî ,  la  n 
gnésie,le  protoxydeet  ie  bioxyde  de  cuivre,  et  Pac 
monique  ont  été  sans  action. L'oxyde  rouge  de  mauganèi 
les  carbonates  Je  baryte  et  de  manganèse  se  sont  montra 
peu  décolorants  ;  toutes,  les  combinaisons  de  plomb  Vdi 
été  au  contraire  beaucoup;  l'hydrate  de  fer  s'est  place  s 
la  même  ligne  que  le  charbon . 

Dans  les  essais  à  chaud,  l'hydrate  de  fer  a  perdu  un  p 
de  sa  puissance  décolorante;  il  en  a  été  de  même  du  carbt 
nate  de  manganèse ,  du  sulfate  de  baryte  et  de  la  litharge*^ 

Le  sulfure  de  plomb  a  décoloré  à  peu  près  aussi  bien  c^ 
le  charbon . 

La  décoction  de  bois  du  Brésil  agit  chimiijuement  i 
rhydrate  de  plomb  et  en  dissout  une  quantité  sensible. 

Parmi  les  substances  essayées  avec  la  mélasse,  il  en  est 
quelques-unes  dont  fanion  a  été  faible;  l'alumine  se  dis- 
tingue sous  ce  rapport,  le  phosphate  de  chaux  et  le  sulfate 
de  baryte  ont  sensiblement  décoloré.  L'oxyde  de  zînc  et  les 
diverses  combinaisons  du  plomb  ont,  au  contraire,  prodtiit 
an  eifei  considérable  :  cet  elTel  est  purement  physique  dans 
le  cas  du  sulfure  de  plomb;  il  se  complique  d'une  action 
chimique  dans  le  cas  de  l'hydrate  de  plomb;  en  elfel,  la  li- 
queur décolorée  tient  en  dissolution  une  quantité  sensible 
de  sulfure  de  plomb. 

Les  tableaux  n'"  9  et  10  contiennent  les  résultats  obte- 
nus It  l'aide  du  sulfindigotate  de  soude  ;  on  se  rappelle  que 
c'est  la  liqueur  qu'avait  empïoyéeM.  Bussy  dans  son  travail 
sur  le  pouvoir  décoloraut  dn  charbon. 

Le  sulfmdigotate  de  soude  est  à  peine  décoloré  par  la 
plupart  des  matières  qui  agissent  énergiquement  sur  d'aU- 
ires  substances  colorantes;  il  arrive  souvent  que  la  déco- 
loration est  inappréciable  à  l'eeil  un.  II  existe  cependant 
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certain(!s  oonibinaisons  qui  s*appropriciil  racilcmeui  celle 
couleur,  mais  le  charbon  les  dépasse  toutes  d'une  quanti  lé 
énorme^  le  sulfate  d'indigo  est,  sous  ce  rapport,  un  coni- 
\Hssé  exceptionnel. 

On  comprend  aisément  dès  lors  que  plusieurs  corps  in- 
solubles étant  essayés  avec  ce  liquide  aient  paru  dépourvus 
de  pouvoir  décolorant,  alors  qu'en  réalilé  ils  étaient  ca- 
paMes  d'absorber  d'autres  matières  colorantes  avec  une 
grande  énergie  (i). 

Les  expériences  que  je  viens  de  décrire  prouvent,  si  je 
ue  m'abuse,  que  le  phénomène. de  la  décoloration  des  li- 
quides par  les  solides  insolubles  et  de  nature  variée  est , 
dans  la  grande  majorité  des  cas,  un  phénomène  purement 
{diysique  ;  on  voit ,  en  efiet ,  que  la  môme  matière  colorante 
peut  être  absorbée  par  des  métalloïdes,  des  métaux,  des 
acides,  des  bases,  des  sels,  des  combinaisons  organiques. 

On  voit  aussi  que  l'état  de  division  des  corps  exerce  une 
influence  considérable  sur  leur  pouvoir  décolorant-,  ainsi, 
la  fleur  de  soufre  bien  lavée  ne  décolore  pas  sensiblement , 
tandis  que  le  soufre,  précipité  des  polysulfures ,  est  mani- 
festement  décolorant  (2)  ]  le  fer  porphyrisé  ne  décolore  pas , 
tandis  que  te  fer  réduit  par  Thydrogène  décolore  bien;  les 
os  calcinés  sont  à  peine  décolorants,  et  le  phosphate  de 
chaux  artificiel  l'est  beaucoup  ^  etc. 

J'ai  renouvelé  avec  succès  l'expérience  si  curieuse  dr 
M.  Bussy,  qui  consiste  à  reprendre  la  substance  colorante  à 
la  matière  qui  Pavait  absorbée;  des  lavages  à  Teau  ammo- 
niacale reprennent  la  teinture  de  tournesol  ou  la  couleur 


(i)  Le  fer  réduit  par  Phydrogène  ne  décolore  que  Icntcroonl  le  sulfîn 
digotatc  de  soude  ;  si  Pou  filtre  avant  que  la  décoloration  soit  complète, 
la  liqueur  bleue  se  décolore  à  la  longue ^  quoique  séparée  du  fer.  Je  n'ai 
trouvé  aucune  trace  de  fer  dans  le  liquide  décoloré,  cl  je  n''ai  pas  pu  réta- 
blir la  couleur  bleue  de  rindi{;o.  Y  aurait-il  action  chimique?  Je  «uîs  porté 
à  le  penser. 

(?")  Ce  soufie  avoit  tic  îa^r  »  Tiicide  -izoliquo  e!  ii  l'eau  distillée 
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du  bois  du  Brésil  à  presque  tous  les  corps  décolorants*  S 
J'aurais  voulu  pouvoir  essayer  un  plus  grand  nombre  de  :> 
corps  et  rendre  mes  tableaux  plus  complets  ;  j'aurais  aussi  f 
désiré  de  faire  connaître  dans  ce  travail  comment  se  coni*  j 
portent  les  matières  colorantes  diverses,  par  rapport  aux  ; 
précipités  que  Ton  produit  ordinairement  dans  les  analyses  ' 
chimiques;  mais  j'ai  été  arrêté  par  de  nombreuses  diffi- 
cultés, dont  la  plus  grande  était  l'état  d'imperfection  de 
mon  colori mètre.  Je  fais  construire  en  ce  moment  un  in- 
strument plus  précis  et  à  l'aide  duquel  je  pourrai  compléter 
ces  recherches. 

Il  entrait  aussi  dans  mon  plan  d'étudier  l'action  des 
matières  décolorantes  sur  les  corps  non  colorés  qui  sont 
dissous;  j'ai  d^à  fait  sur  ce  sujet  des  observations  fort 
curieuses,  qui  feront  le  sujet  d'un  Mémoire  spécial  que  je 
compte  publier  avant  peu. 
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Vin  rouge  (essais  à  froid). 


momà 


Charbon 

Soufre  doré  d^anti- 
moine 

Carbonate  de  magnésie 

Snlfitre  d^antimoine 
natarel 

Bloxjde  de  eaivro 

Biozjde  de  manganèse 
natarel 

Bydrate  de  fer 

Alumine.' 

Acide  antimonique. . . 

Acide  stannique 

lodore  de  plomb 

Minium 

Soufre  précipité 

Arsenic 

Sulfure  de  plomb  ar- 
tificiel   


ROMBIB  OB  IMTISIOn 

aa  colorimètrv. 


Llqvaar 
Bomale. 


r> 


5 
5 


5 
5 

5 
5 
5 


Ll^oeor 
décolorée. 


6o,oo 

3o,oo 
17, oo 

l2yOO 
17,00 

i5,oo 

IO,00 

ii,î5 
9,5o 
9,5o 
9,5o 
8,5o 

13, oo 
10, OO 

25,00 


IHTBIlfITi 

de 
la  llqaevr 

danB 
le  liquide 
décoloré. 


o,33 

iG,fir> 

4i,fi6 
4i»66, 

33,33 
5o,oo 

44.44 

Sa  ,03 
52,63 

58,82 
4i,G6 
5o,oo 

30,00 


POUTOIK 

décolorant 
réel. 


9' .67 
83,3} 

58.34 
58,34 

66,67 
5o,oo 
55,56 
47.37 
47.37 
47.37 
41,18 
58,34 
5o,oo 

80,00 


pouTOia 
décolorant 

rapporté 

à  celui 
du  charbon 

supposé 
ésal  à  100. 


100,00 
90.9» 

77,00 

63,64 
63,6^ 

7^.73 
54,54 

60,60 

5r,:8 

51,78 
5i,:8 

44,9^ 

63,64 
54,54 

87,25 


Vin  rouge  (essais  à  chaud). 


Charbon 

Soufre  doré  d^antim* . 
Sulfure  d^antim®  nat. 
Bioxyde  de  manganèse 

naturel 

Hydrate  de  fer 

Alumine.  .  ■  • 

Acide  antimonique. . . 
Acide  stannique 


5 


5 


r» 
5 
5 
.'■> 
5 


45,00 


11,11  I   88,89 

Action  chimique. 


6,5o  I     76.92 


23,08 


Couleur  altérée. 


i5,oo 

10,00 

8,00 

7,5o 


33,33 

5o,oo 
62,. 5o 
66,66 


66,67 
5o,oo 
37,5o 
33,34 


100,00 
25,96 


72,72 
56,2', 
42,18 

37,50 


[Suile.] 
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Fin  rouge  (essais  à  chaud). 


XOMS 

des  sutotances  essayées. 


Soufre  précipité 

Fer  réduit  par  fhydro- 

gène 

Arsenic 

Sulfure  de  plomb  arti> 

ficici '. . .. . 

Phosphate  de  chaux. . 
Carlionate  de  chaux . . 

Oxalate  de  plomb 

Sulfate  do  baryte 

Hydrate  de  plomb. . . 


R<«BaE  DB  DITISIOKS 

au  colorinètre. 


Liqueur 
normale. 


5 


5 
5 
5 
.S 

5 


Liqueur 
décolorée. 


10,00 


IHTSJfSlTÉ 

de 
la  couleur 

dans 
le  liquide 
décoloré 


5o,00 


1 

d< 

POCVOIR 

r 

décolorant 

i 

réel 

du 

s 

ég 

5o,co 


Action  cliimiquc. 
5o,oo 

75,00 
37,60 

tt 
•23 ,08 
23,08 


10,00 

5o,oo 

20,00 

2'), 00 

8,00 

6i,5o 

5,00 

100,00 

6,5o 

7^*9'^ 

(î,5o 

yti^cj'i 

17,00 

■^Î)M« 

Décoction  de  bois  du  Brésil  (essais  à  froid), 


Charbon 

Hydrate  de  fer 

Hydrate  de  plomb 

Sulfure  de  plomb  actif. 

lodure  de  plomb 

Indigo 

Llihargc 

Sulfate  do  plomb. . . . 
Soufre  dore  d"'antim®. 
Sulfate  de  baryte  arti- 
ficiel   

Magnésie 

Fer  réd   par  Thydrop 


Prcsq.nuUo 

Id. 

Id 

6,77 
i,A,5o 
20,00 
20,00 
28,50 

9, "9 

J0,00 


Pr.  absolu. 

Id 

Id. 
93,23 
87,50 
80,00 
80,00 
71,50 

!)0»9i 


2,00        JO,oo  j     :)o,oo 
1,00      100.00  " 

il  s  .1  acUoii  c  hinii«i>:c  ;  Icfi  r  set 
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Décoction  de  bois  du  Brésil  (essais  à  chaud). 


MM^CCS. 


MMnmS  »S  MTlUOSIt 

ai  cotorlnèlre. 


Llqaeir 
nonnato. 


CMoB 

^fdntede  fer 

Bydnte  de  plomb 

Ifwe  de  plomb  arti- 
cid 

Bbi?^  de  manganèse 

uim  de  plomb .... 

■H^te  de  baryte.... 

AotoEjde  da  euîTre. 

KoiydedeciiiTre. . . 

rédait  par  lliydr 


Fer 


i 


Llqnear 
décolorve. 


Indéfini . 
ta,oo 
1 ndéfini . 

Id. 
3,00 
5,00 
1 ,00 


1,00 


1 ,00 


IM-EIIUTE 

de 
la  eoDleur 


le  Uqalde 
décoloré. 


r/ 

8,33 

n 
n 

33,33 

20,00 
100,00 
100,00 
100,00 


roi'voia 

décolorant 

réel. 


100,00 

lue, 00 
100,00 

80,00 

n 
n 
II 


I-Ol'\Ulll 

d'H-oloraut 
rapporté 
a  celui 

du  cbarbon 

fiBppOM: 

éral  a  1(10. 


irjOyOU 
iuu,oo 

IOO,UU 

G(î,67 
80,00 

II 

II 

II 


Il  y  a  action  chimique  ;  le  fer  se  disaout 


1                             Mélasse  ( 

essais  à 

froid). 

ICharboD 

3  6 

25,00 

73,23 
75,00 

100  00 

[fl^dnite  de  plomb. . . . 

4,00 

io3,83 

Gkromate  de  plomb. . 

a, 40 

44,66 

58,34 

80,76 

Sslfnre  de  plomb  arti- 

ficiel  

a,3o 

43.47 
45,45 

56,53 

78,26 

Oijde  de  «ne 

2,30 

54,55 

75,52 

Snlfiito  de  plomb 

a,  20 

45,45 

54,55 

75,52 

Qalate  de  plomb 

2,ao 

45,45 

54,55 

75,52 

Bioxyde  de  cniTre 

•2,C0 

5o,oo 

5o,oo 

G9,22 

Acide  antimonique. . . 

i,fîo 

62,5o 

37, 5o 

5i,î)i 

Hydrate  de  fer 

1   yGO 

62, 5o 

37, 5o 

5i,9« 

Oxyde  de  plomb  puce . 

1,60 

62, 5o 

3:,5o 

5i  ,i)i 

Phoapbate  de  chaux . . 

1,55 

35,49 

35,49 

49,  «3 

Sulfate  de  baryte 

t  ,5o 

33,3', 

33,34 

46,15 

Alumine 

1  ,'20 

«6,67 

16,67 

7.3.07 

( 
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Mélasse  (essais  à  ( 

chaud). 

POUVOIB 

NOMMtB  DB  DIVISIONS 

INTENSITE 

décolorant 

NOMS 

au  colorimëtre. 

de  la 
coloration 

POCTOIR 

décolorant 

rapporté 
à  celui  du 

des  substances  essayées. 

dans 

réel. 

charbon 

Liqueur 

LIqtteur 

le  liquide 

supposé 

normale. 

décolorée 

décoloré. 

égal  à  16». 

Charbon 

1 

9,oo 

il»ll 

88,89 

100,00 

Sulfure  de  plomb  arti- 

ficiel  

1 

4,00 

25,00 

75,00 

8i,Î7 

Hydrate  de  plomb 

3,4 

2.9,4» 

70|59 

79»4« 

Hydrate  de  fer 

a,oo 

5o,oo 

5o,oo 

56,24 

Alumine 

1 ,6o 

62,50 

37,50 
37,50 

42,18 

Phospbatc  do  chaux. . . 

7  " 

1 ,6o 

G2,5o 

4a,  18 

Acide  stannique 

I 

i,5o 

66.66 

33,34 

37,5o 

Sulfure  d'^antim®  nat . . 

i,3o 

76.9^ 

23,08 

a5,g6 

Osalato  de  plomb 

V 

i,3o 

76,92 

23,08 

25,gO 

Sulfate  de  baryte 

4 

i,3o 

76,92 

23,08 

25,gG 

Carbonate  de  chaux . . 

1  ,oo 

100,00 

n 

n 

Stilfindigotate  de  soude  (( 

sssais  à  froid). 

Charbon 

Indéfini . 

Pr.  nulle. 

100,00 

foo,oo 

Indigo 

1,67 
1.11 

87.50 

12, 5o 

12. 5o 

Alumine 

90, «>9 
98,03 

9,91 

».97 

9.9» 
«.97 

Hydrate  de  fer 

*  »*  ■ 

i  ,02 

Phosphate  de  chaux.   . 

1 ,02 

98.03 

'.97 

»*97 

Acide  antimonique. . . 

1  ,0*2 

98,03 

ï,97 

«.97 

Oxyde  de  zinc 

1,07 

93,45 

6,55 

6,55 

lodure  de  plomb 

r,o4 

96,15 

3,85 

3,85 

Litharge 

1,04 

96,15 

3,85 

3,85 

Salfure  de  plomb  arti- 

ficiel   

1 ,20 

83, 3J 

16,67 

16,67 

Oxyde    de  manganèse 

naturel 

1,16 

8(1,20 

i3,8o 

i3,8o 

Sulfate  do  plomb 

1,16 

86,20 

i3,8o 

i3,8o 

Sulfate  de  baryte 

1,00 

100,00 

ft 

n 

Sulfure      d^antimoine 

naturel 

1 ,00 
i,o3 

100,00 
97.08 

2,92 

ft 
2,9a 

Chromate  de  plomb. . 

Protochlorurc  de  mer- 

cure   

1 

1,00 

100,00 

n 

w 
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[Suite.]  Sulfindigotatv  de  soude  (essais  à  froid  ). 


Acide  aolîmoiiiqae. . . 

Bîozyde  de  coivre 

Bien  de  Prusse 

Soufire  précipité 

Ferrédait  par  Thydro- 

gène 

Aident  réd.  en  poudre. 


•B  MTISimS 

m  c<ri«1aèlre. 


Liqvesr 


I 
I 
I 
I 

I 
I 


Liqsear 
décolorée. 


1,02 
1,00 
1, 16 
1 ,00 

Indéfini 
1,00 


nmiiUTÉ 

deU 
coloratioo 


le  liquide 
décoloré. 


98,03 
100,00 

86,20 
100,00 


VOUTOIB 

décotorant 
réel. 


».97 

m 

i3,8o 


rorToiR 
décolorant 

rapporté 
■  celai  du 

rkârbon 

seppu»é 
éralà  100 


ï.i)7 


i3,8o 


H 


Action  chimique? 
100,00   I         "I         n 


Salfindigotate  de  soude  (essais  à  chaud). 


Charbon 

lodifro 

Magnésie 

Bioxyde  de  cnifre 

Oxyde  de  Kinc 

Cariwnate  de  chaux. 
Biozyde  de  manganèse. 

Sulfate  de  baryte 

Galène  en  poudre 

Acide  stannique 

Acide  antimonique. . . 

Alumine 

Sttlfbre  d^antimoine. . 

Vermillon 

Litharge 

Hydrate  de  fer 

Carbonate  de  plomb. . 
Papier  à  filtrer  (i) 


70,00 
1,16 
1,33 

1,25 

i,3o 
1 ,16 
Couleur 
1 ,00 
1,16 
1 ,00 
i  ,00 
1 ,00 
1,00 
i,oS 
1,12 
I  ,i3 
1,08 
1,16 


Presq.nnlle 

100,00 

86,00 

i3,8o 

75,18 

24,82 

8o,do 

20,00 

76,9^ 

a3,o3 

86,20 

i3,8o 

altérée. 

n 

100,00 

M 

86,20 

i3,8o 

100,00 

n 

100,00 

n 

100,00 

n 

100,00 

n 

Q^j'^Q 

7,3i 

89,28 

10,72 

88,49 

ii,5i 

^^^,^9 

7,3i 

86,20 

i3,8o 

100,00 
i3,8o 

514  »8'^ 
20,00 

23,08 

i3,f<o 

ti 

II 
i3,8o 

n 
w 

9t 


H 


3i 


10,72 

11, 5i 

7,3i 

i3,8o 


(1)  Dam  tontes  met  eipériences  ]*ai  tenu  compte  de  Taction  da  papier  de  la  manière 
soiTaBte  :  Je  prenais  deux  filtres  pareils ,  Je  Tersais  sur  i*an  d'eux  un  TOlume  de  liqueur 
normale,  égal  à  celui  qui  était  mis  d'autre  part  en  contact  aTeo  la  matière  décolorante  ; 
o^était  le  liquide  qui  avait  subi  l'action  du  papier,  qui  serrait  de  liqueur  normale. 
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SIR  UNE  NOUVELLE  MATIÈRE  SUCRÉE  EXTRAITE  DES  BAIES 

DE  SORBIER; 


Par  m.  J.  PELOUZE. 


Les  baies  du  sorbier  des  oiseaux  contienneut,  entre  aor 
tics  substances,  de  l'acide  malique,  du  bimalate  de  chau^ 
ot  du  glucose.  La  grande  acidité  de  ces  fruits  ne  permet  pal 
d'y  supposer  l'existence  d'un  sucre  identique  avec  celui  de 
canne.  Lorsqu'on  écrase  les  baies  de  sorbier,  on  en  retire 
un  suc  qui  entre  bientôt  en  fermentation  et  produit  une 
liqueur  vineuse  d'un  goût  d'ailleurs  très-acide  et  peu 
agréable,  qui  remplace  le  cidre  dans  un  certain  nombre 
de  pays. 

Les  expériences  de  M.  Piria,  sur  la  transformation  de 
l'asparagine  ou  malamide  en  succinate  d'ammoniaque, 
celles  de  M.  Dessaignes,  sur  la  conversion  de  l'acide  ma- 
lique  libre  ou  uni  à  la  chaux  on  acide  sur>ciniquc ,  me 
faisaient  supposer  que  l'on  pourrait  facilement  obtenir  ce 
dernier  acide  par  Faction  de  l'air  sur  le  jus  de  sorbier. 
J'ai  été  trompé  dans  mon  attente;  je  n'ai  pas  r(mcontré 
d'acide  succinique  dans  le  suc  de  sorbier,  après  une  expo- 
sition prolongée  pendant  plus  d'une  année ^  mais  j'ai  été 
assez  heureux  pour  y  trouver  une  matière  sucrée  dont  l'é- 
tude fait  l'objet  de  ce  Mémoire.  Comme  cette  matière  est 
nouvelle,  et  qu'il  faut  bien  lui  donner  un  nom,  je  propo- 
serais de  la  désigner  sous  celui  de  sorbine. 

Préparation  rie  la  sorbine. 

Les  baies  de  sorbier  cueillies  vers  la  iin  du  mois  de  sep- 
tembre ont  été  écrasées  et  exprimées  k  travers  un  linge. 
Le  suc  qui  en  est  résulté,  a  été  abandonné  à  lui-même 
pendant  treize  à  quatorze  mois  dans  des  terrines  en  grès. 
Il  s'y  est  formé,  à  diverses  reprises,  des  dépôts  et  des  végéta- 


(  "3  ) 
lions  qui  n'out  été  robjet  d'aucun  examen.  La  liqueur,  ([ui 
s'était  éclaircie  spontanément,  a  été  décantée,  puis  évapo- 
rée à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  consistance  d'un  sirop 
épais.  Ce  sirop  a  laissé  déposer  des  cristaux  d'un  brun 
foncé  que  deux  U*aitements  par  le  charbon  ont  suffi  pour 
décolorer  complètement.  Des  concentrations  successives 
des  mêmes  sirops  ont  fourni  de  nouvelles  quantités  de  ma- 
tière dont  la  purification  a  été  aussi  facile  que  celle  des 
premiers  cristaux.  Un  accident  m'a  privé  d'une  assez  grande 
quantité  de  sorbine  presque  pure  qui  m'aurait  permis  de 
donner  plus  d'extension  à  ce  travail;  mais  je  me  propose 
de  revenir  Tautomne  prochain  sur  ce  sujet,  et  d'examiner 
comparativement  la  composition  des  baies  de  sorbier,  avant 
et  après  son  exposition  h  l'air,  afin  de  compléter  mon  tra- 
vail, et  de  rechercher  si  la  sorbine  préexiste  dans  les  fruits 
de  cet  arbre  ou  si  elle  résulte  de  leur  altération. 

Trois  analyses  de  la  sorbine  ont  été  faites  avec  le  plus 
grand  soin  sur  des  échantillons  d'une  blancheur  et  d'une 
transparence  parfaites,  qui  ne  laissaient,  après  leur  com- 
bustion ,  aucune  trace  de  résidu  -,  elles  établissent  d'une  ma- 
nière certaine  que  cette  substance  est  formée  d'un  nombre 
^al  d'équivalents  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygèiu; 
que  représente  la  composition  centésimale  suivante  : 

Carbone 4^,oo 

Hydrogène 6,66 

Oxygène 53 ,  34 

MM.  Cahours  et  Cloëz,  auxquels  j'avais  remis  une  pe- 
tite quantité  de  sorbine,  sont  arrivés  de  leur  côté  aux 
mêmes  résultats.  J'ai  attaché  d'autant  plus  d'importance  à 
lanalyse  directe  de  ma  nouvelle  substance,  que  sa  formule, 
déduite  de  ses  combinaisons,  soit  avec  l'oxyde  de  plomb, 
soit  avec  le  sel  marin ,  laisse  encore  aujourd'hui  beaucoup 
d'incertitude  dans  mon  esprit.  Les  chimistes  connaissent 
toutes  les  difficultés  que  présente  la  détermination   de  la 
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capacité  de  saturation  de  la  plupart  des  matières  organi'»  !>i 
ques  neutres ,  et  je  n'ai  pas  eu.  assez  de  sorbine  à  ma  dis**  i^ 
position  pour  surmonter  ces  difficultés  d'une  manière  qui  \^^ 
me  satisfasse.  ^ 

indiquerai  toutefois  les  résultats  de  mes  analyses  de  la  ^ 
combinaison  de  sorbine  et  d'oxyde  de  plomb.  :, 

Quand  on  verse  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  l^;è-  , 
rement  ammoniacale  dans  une  dissolution  de  sorbine  en 
excès,  on  remarque  qu'il  ne  reste  plus  de  plomb  dans  la 
liqueur  et  qu'il  se  forme  un  précipité  blanc ,  jaunissant  lé-  ^ 
gèrement  pendant  son  lavage  et  sa  dessiccation.  Il  exbale,    « 
lorsqu'on  le  porte  à  i  oo  degrés,  une  légère  odeur  de  cara«-  - 
mel,  mais  l'altération  qu'il  subît  à  cette  température  peut 
être  regardée  comme  insignifiante. 

L'analyse  de  cette  combinaison  a  donné  des  nombres  qui    . 

ont  varié  entre  73,63  et  76,39^  en  prenant  la  moyenne    • 

74>5,  on  trouve  que  la  quantité  de  matière  organique,    ; 

unie  à  i394»5  ou  à  i  équivalent  de  protoxyde  de  plomb, 

est  de  477» 3. 

La  formule 

4PbO,  O'WO' 

me  paraît  être  celle  qui  cadre  le  mieux  avec  les  nombres 
précédents;  elle  représente  74 > 4  pour  100  d'oxyde  de 
plomb. 

L'analyse  directe  du  sel  de  plomb  a  donné  1 1  »  2  pour  loo 
de  charbon  et  i  ,48  d'hydrogène 5  la  théorie  exigerait  12,1 
de  charbon  et  i ,  5o  d'hydrogène. 

Il  semble,  d'après  les  données  précédentes,  que  la  sorbine 
a  pour  formule 

C"H«0%3H0     ou    C'^H'^0'% 

et  que  sa  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb  est  repré- 
sentée par  4PbO,  C"H'0«. 

La  sorbine  s'unit  au  sel  marin  avec  lequel  elle  produit 
des  cristaux  qui,  vus  sous  le  microscope,  paraissent  cubi- 
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ques,  'Je  me  borne  à  signaler  leur  existence;  j'indiquerai 
leur  composition  dans  un  second  Mémoire  sur  la  sorbinc, 
où  je  reviendrai  de  nouveau  sur  la  détermination  de  Té- 
quivalent  de  cette  substance.  Cependant,  comme  elle  a 
beaucoup  d'analogie  avec  les  sucres,  il  est  permis  de  croire 
qu'elle  contient,  comme  eux,  12  équivalents  de  carbonn. 
et  je  lui  assignerai  pour  équivalent  la  formule 

-J'ajouterai  que  la  sorbine  ne  contient  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation, et  qu'on  peut  la  chauffer  jusqu'à  la  fondre  sans 
qu'elle  perde  rien  de  son  poids. 

Propriétés  de  la  sorbine. 

La  sorbine  est  incolore,  d'une  saveur  franchement  su- 
crée, qu'on  ne  saurait  distinguer  de  celle  du  sucre  de 
canne.  Les  cristaux  sont  d'une  transparence  parfaite,  durs, 
croquant  sous  la  dent  comme  le  sucre  candi.  Leur  densité 
est  de  1,654  à  i5  degrés.  Ce  sont  des  octaèdres  rectangu- 
laires appartenant  au  système  du  prisme  rectangulaire 
droit.  L'eau  dissout  à  peu  près  le  double  de  son  poids  de 
sorbine  :  l'^aicool  bouillant  n'en  dissout  au  contraire  qu'une 
quantité  très-minime  qu'il  laisse  déposer,  en  se  refroidissan  t , 
sous  forme  de  cristaux  octaédriques  semblables  à  ceux  qui 
proviennent  d'une  solution  aqueuse. 

Une  dissolution  concentrée  de  sorbine  ressemble  au  sirop 
de  sucre  ordinaire.  Sa  densité,  déterminée  sur  une  liqueur 
qui  n'était  pas  tout  à  fait  pure,  était  de  i  ,372  à  i5  degrés. 
La  sorbine  et  le  sirop  qu'elle  forme  avec  l'eau  sont  donc 
l'une  et  l'autre  un  peu  plus  denses  que  le  sucre  de  canne  et 
le  sirop  de  sucre. 

La  sorbine ,  dissoute  dans  Teau  et  mise  en  contact  avec 
de  la  levure  de  bière ,  n'a  montré  aucun  indice  de  fermen- 
tation, même  après  quarante-huit  heures  d'une  exposition 
a  une  température  de  20  à  3o  degrés.  L'acide  sulfnrique 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  3*  série,  t.  XXXV.   (Juin  iBna.)  i5 
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faible  ne  lui  fait  subir  aucune  altération  et  ne  la  rend  pas 
ferment escible.  J'ai  fait  bouillir  pendant  une  demi-heure 
quelques  grammes  de  sorbine  avec  une  grande  quantité 
diacide  sulfurique  étendu  de  cinq  à  six  fois  son  poids  d'eau; 
j'ai  neutralisé  le  mélange  par  de  la  craie.  La  dissolution  fil- 
trée, mêlée  à  de  la  levure,  n'a  pas  fermenté,  et  j'ai  pu  en 
retirer  la  sorbine,  qui  n'avait  subi  aucune  altération. 

L'inaltérabilité  de  la  sorbine,  par  l'acide  sulfurique 
étendu  d'eau,  est  d'ailleurs  confirmée  par  Tinvariabilité 
même  de  son  action  sur  la  lumière  polarisée. 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  rapidement  la  sor- 
bine, la  colore  d'abord  en  jaune-rougeâtre ,  et,  sous  Tin- 
fluence  d'une  légère  chaleur,  il  la'change  en  une  matière 
noire  d'apparence  charbonneuse  qui  n'a  d'ailleurs  été  de 
ma  part  l'objet  d'aucun  examen. 

L'acide  azotique,  concentré  ou  étendu  de  la  moitié  de 
son  poids  d'eau,  chauffé  avec  la  sorbine,  laisse  dégager  des 
vapeurs  rutilantes  très-abondantes.  L'action,  qui  est  des 
plus  vives,  continue  d'elle-même  pendant  fort  longtemps. 
Le  produit  qui  prend  naissance  est  l'acide  oxalique.  La  sor- 
bine en  fournit,  comme  le  sucre  de  canne,  plus  de  la  moitié 
de  son  poids  et  le  laisse  déposer  sous  forme  de  beaux  cris- 
taux incolores  de  la  plus  grande  pureté.  J'ignore  s'il  se 
forme,  dans  cette  réaction,  un  produit  intermédiaire  qui 
précéderait  l'acide  oxalique. 

Une  dissolution  de  sorbine  chauffée  avec  des  alcalis  se 
colore  fortement  en  jaune  et  laisse  exhaler  une  odeur  de 
caramel.  L'eau  contenant  5^  de  sorbine  jaunit  très-sen- 
siblement lorsqu'on  la  chauffe  avec,  de  la  potasse.  La  sor- 
bine dissout  une  proportion  assez  considérable  de  chaux. 
La  liqueur  filtrée  se  colore  en  jaune  quand  on  la  chaufTe, 
et  laisse  déposer  un  précipité  floconneux,  en  même  temps 
qu'il  se  manifeste  une  odeur  prononcée  de  caramel. 

La  baryte  se  comporte  avec  la  sorbine  de  la  même  ma- 
lïièrc  que  la  chaux.  L'oxyde  de  plomb  même  se  dissout  à 
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chaud  dans  la  sorbine  avec  laquelle  il  iornie  une  dissolu- 
tioo  jauBe  d'une  odeur  de  sucre  brûlé. 

La  fiorbine  ne  forme  pas  de  trouble  dans  le  sous-acétatc 
de  plomb,  mais  la  présence  de  Tammoniaque  détermine 
dana  le  mélange  la  formation  d'iin  précipité  blanc. 

La  sorbine  dissout  Thydrate  de  bioxyde  de  cuivre.  La 
dissolution,  d'un  bleu  très-riche  et  très-intense,  laisse  peu  à 
peu  déposer  uo  précipité  rouge  de  protoxyde  de  cuivre.  Le 
tartrate  de  cuivre  et  de  potasse  est  également  réduit,  soit  à 
froid ,  soit  à  chaud,  par  la  sorbine. 

La  sorbine ,  chauffée  sur  une  lame  de  platine  ou  jetée  sur 
un  charbon  rouge,  se  comporte  comme  le  sucre  ordinaire 
avec  lequel  on  la  confondrait,  car  il  fond  comme  ce  der- 
nier, jaunit,  répand  une  forte  odeur  de  caramel  et  lai.ss(* 
un  charbon  volumineux. 

Quand  la  chaleur  est  employée  avec  ménagement,  la 
sorbine  laisse  dégager  des  vapeurs  d'eau  légèrement  acides 
et  se  change  en  un  acide  d'un  rouge  foncé  dont  je  vais  in- 
diquer sommairement  la  préparation  et  les  propriétés. 

La  sorbine,  maintenue  pendant  quelque  temps  vers 
i5o  à  180  degrés,  laisse  un  résidu  d'un  rouge  foncé,  con- 
sistant principalement  en  ce  nouvel  acide.  On  dissout  ce 
résidu  dans  la  potasse  ou  l'ammoniaque ,  on  filtre  la  dis- 
solution et  on  la  sursature  par  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  étendu  d'eau.  On  en  précipite  ainsi  d'abondants 
flocons  d'un  rouge  très-intense,  qu'on  lave  avec  de  l'eau 
distillée  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  contienne  plus  de  chlo- 
rure de  potassium  ou  de  chlohydrate  d'ammoniaque.  Le 
précipité  est  ensuite  desséché  de  120  à  i5o  degrés  dans 
une  étuve;  c'est  une  nouvelle  substance  que  je  propose  de 
nommer  acide  sorbinique. 

L'acide  sorbiniqueest  amorphe,  d'un  rouge  si  foncé,  qu^il 
parait  noir,  insoluble  dans  Teau,  dans  Falcool  et  dans  les 
acide  faibles ,  très-sol ube  au  contraire  dans  la  potasse ,  la 
soude  et  l'ammoniaque,  avec  lesquels  il  forme  des  dissolu- 
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lions  d'une  teinte  sépia  très-riche.  Il  suffit  d\ine  trace  d'a- 
cide sorbinique  pour  communiquer  une  teinte  sensible  à 
une  eau  alcaline. 

Les  sels  solubles  de  chaux ,  de  baryte,  d'alumiue,  de  fer, 
d'étain,  d'or  et  de  platine  forment,  dans  les  sorbinates  so- 
lubles, des  précipités  volumineux  d'une  couleur  jaune- 
rougeâtre  diversement  intense. 

Le  sulfate  de  cuivre  y  produit  un  précipité  vert-jaunâire> 
soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque  à  laquelle  il  commu- 
nique une  couleur  d'un  vert  très-intense. 

Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  se  comportent  d'une  ma- 
nière différente  avec  le  sorbinatè  d'ammoniaque.  Les  pre- 
miers y  forment  un  précipité  brun,  ocreux,  insoluble  dans 
un  excès  d'ammoniaque ,  tandis  que  les  sels  de  nickel  y  pro-  • 
duisent  un  précipité  brun-rougeàtre  facilement  et  entière- 
ment soluble  dans  l'ammoniaque  avec  laquelle  il  donne 
une  liqueur  rouge  semblable  à  celle  du  sorbinatè  d'ammo- 
niaque. 

Une  analyse  de  l'acide  sorbinique  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Carbone 67 ,96 

Hydrogène 5,5i 

Oxygène 36 ,  53 

100,00 
Le  sorbinatè  de  plomb  contient  : 

Oxyde  de  plomb 5i  ,35 

Acide  sorbinique 4^565 

En  admettant  pour  l'acide  la  formule  de  l'acide 

C"H*'0'S 

le  sel  de  plomb  serait  3Pb  O,  C"H^«0»^ 

J'ai  prié  M.  Berthelot  d'examiner  le  pouvoir  rotatoire 
et  la  forme  cristalline  de  la  sorbine;  voici  le  résultat  de  ses 
observations  : 
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A.    Ptvpriétés  optiques  de  la  sorbine, 

La  sorbine  agit  sur  la  lumière  polarisée^  dissoute  dans 
Teau  et  dans  les  acides ,  elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  pola- 
risation. Son  pouvoir  rotatoîre  est  compris  entre  celui  du 
sucre  interverti  liquide  et  celui  du  sucre  également  liquide 
que  Ton  retire  de  ce  dernier  après  la  cristallisation  de  la 
substance  solide. 

Parmi  les  matières  sucrées  cristallisables,  c'est  la  premiers 
connue  qui  dévie  à  gauche. 

Son  pouvoir  rotatoire  à  gauche  est  de  35^,97. 

Voici  les  diverses  observations  que  j'ai  faites  relative- 
ment à  son  pouvoir  rotatoire. 

Toutes  les  déterminations  contenues  dans  cette  Note  sont 
calculées  à  l'aide  de  six  couples  d'observations  alternées. 
J'ai  opéré  à  THôtel-Dieu  avec  l'appareil  appartenant  à 
M.  Bouchardat. 

-I.  Poussoir  rotatoire. 

Le  pouvoir  rotatoire  d'une  substance  c'est ,  d'après 
M.  Biot,  la  déviation  que  cette  matière  imprime  au  plan 
de  polarisation  d'un  rayon  défini,  du  rayon  rouge  par 
exemple ,  la  substance  active  étant  prise  sous  l'épaisseur 
de  100  millimètres,  et  rapportée  à  la  densité  i. 

Le  pouvoir  rotatoire  d'une  matière  active  dissoute  dans 
im  liquide  inactif  se  calcule  par  la  formule 


W'  =  7^' 


\a]r  est  le  pouvoir  rotatoire  rapporte  au  rayon  roiige^ 

a  ;       la  déviation  observée  *, 

/        la  longueur  du  tube  d'observation; 

e         la  proportion  de  matière  active  contenue  dans  l'unité 

de  poids  de  la  dissolution; 
d       la  densité  de  la  dissolution. 
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Application . 

J'ai  pris  i  ,5o6  de  sorbine. i  ,5o6 

Je  l'ai  dissoute  dains 4^,792  d'eau  distillée.     4>79^ 

i  6,298 

La  densité  de  la  dissolution  à  7^,5  était  égale  à  i,io4' 
J'ai  observé  cette  liqueur  dans  un  tube  de  2i3  millimètres 
de  longueur,  et  j'ai  trouvé  que  la  déviation  imprimée  au 
rayon  rouge  était  de  20^,17  à  gauche,  à  la  température  Ae 
5  degrés. 

D'après  ces  déterminations  on  a  : 

a^=  —  20°,I7\ 
/     =         2,l3 
£    =         0,2891 
d  z=z         1  ,io4 

d'oii 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  sorbine  est  donc  égal  à  35", ^7 
à  gauche. 

L'étude  complète  du  pouvoir  rotatoire  exigerait  la  solu- 
tion de  plusieurs  questions  que  je  vais  indiquer  successive- 
ment; je  n^ai  eu  à  ma  disposition  qu'une  quantité  de 
matière  limitée,  aussi  ne  puis-je  prétendre  donner  des 
résultats  numériques  d'une  précision  définitive ,  mais  seu- 
lement très-approchés. 

IL  Quel  est  le  mode  de  dispersion  imprimé  par  la 
sorbine  aux  plans  de  polarisation  des  di^^ers  rayons 
lumineux  ? 

Pour  répondre  à  cette  questio;i,  j'ai,  conformément  à  la 
méthode  employée  par  M.  Biot,  observé  la  déviation  cor- 
respondante à  la  teinte  de  passage,  et  je  l'ai  comparée  à  la 
déviation  imprimée  au  rayon  rouge  dans  les  mêmes  condi- 
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lions  physiques  expliquées  ci-dessus  et  à  très-peu  d'inter- 
valle pour  assurer  l'identité  de  Tétat  du  ciel. 
J'ai  trouvé  ainsi  : 

Déviation  de  la  teinte  de  passage  =  —  26",ig\ 
Or,  nous  avons  déjà 

Déviation  du  rayon  rayon  rouge  a^rz.  —  20",  17  >| 
De  là  on  lire 

Déviation  de  la  teinte  de  passage 20 , 1 7  23 ,  i 

Déviation  du  rayon  rouge  26 , 1 Q  3o 

Or  ce  nombre  est  presque  identique  avec  le  nombre  fj, 
trouvé  par  M.  Bîol  pour  le  quartz  et  le  sucre.  Ainsi  le 
mode  de  dispersion  est  très-sensi  blême  ut  pareil. 

On  sait  que  c'est  sur  ce  fait  que  repose  l'emploi  du  sac- 
ch  a  ri  mètre. 

in.  La  température  modifie-t-elle  le  pouvoir  rotaLoire 

de  la  sorhinc? 

J'ai  déterminé  le  même  jour  et  à  quelques  minutes  d'in- 
tervalle le  pouvoir  rotatoire,  d'abord  à  la  température 
ambiante  qui  était  de  5  degrés,  puis  en  entourant  d'un 
manchon  plein  d'eau  à  17  degrés  le  tube  même  dans  lequel 
je  venais  d'opérer. 

A     5  degrés  la  teinte  de  passage  se  présente  à  —  26°,i9\ 
A   17  degrés  la  teinte  de  passage  se  présente  à  —  27°,  171^ 

•  Cette  différence  semblerait  prouver  que  le  pouvoir  rola- 
loire  de  la  sorbine  varie  avec  la  température  5  mais  elle  est 
assez  faible  pour  qu'il  soit  interdit  d'en  tirer  une  conclu- 
sion trop  explicite'. 

IV.  Le  poui^oir  rotatoire  absolu  de  la  sorbine  varie^t-il 
avec  la  proportion  du  dissohant? 

Le  peu  de  matière  dont  je  pouvais  disposer  limitait  né- 
cessairement mes  essais,  aussi  les  expériences  que  j'ai  faites 


(    2t32    ) 

pour  répondre  à  cette  question  ne  sont-elles  ni  assez  nom- 
breuses ni  assez  variées  pour  me  permettre  de  la  ré- 
soudre. 

V.  Les  acides  modifient -ils  le  pouvoir  rotatoire  de  la 

sorbine  ? 

J'ai  pris  i  ,485  de  sorbine i  ,4^5 

J'ai  dissous  la  matière  dans  4*''>o59  d'eau. .     4>o59 
J'y  ai  ajouté  o,832  d'acide  chlorhydrique. .     o,832 

J'ai  porté  le  tout  à  70  degrés,  et  je  l'ai  maintenu  entre 
65  et  70  degrés  pendant  un  quart  d'heure.  Deux  jours  après, 
j'ai  mesuré  le  pouvoir  rotatoire  de  la  dissolution. 

[al;  =  -^^•[a];  pouvoir  rotatoire  correspondant  au  rayon  jaune; 

uj  déviation  répondant  à  la  teinte  de  passage. 

o(.j'=.  —  26^,27  Ti|  à  5  degrés. 
/  =  2,1 3, 

s  =  0^2329  (proportion  de  matière  active,  23,29  pour  100), 

d-=z  1 ,  1 23  à  7  degrés. 

D'où 

[<£\j  =  —  47°>^5  \  à  5  degrés. 

Or  le  pouvoir  rotatoire  \cc\j  de  la  solution  aqueuse  con- 
tenant 23,91  pour  100  de  sorbine,  était  égal  à  5  degrés 
à  — 46%58\. 

Donc  1,'acide  n'a  pas  modifié  sensiblement  l'action  de  la 
sorbine. 

B.  Forme  cristalline  de  la  sorbine. 

La  sorbine  cristallise  en  octaèdres  rectangulaires  appar- 
tenant au  système  du  prisme  rectangulaire  droit. 

Le  sommet  de  l'octaèdre  présente  une  modification  pa- 
rallèle à  la  plus  longue  des  arêtes  de  la  base  ^  les  quatre 
facettes  qui  indiquent  cette  troncature  existent  sur  l'un 
des  cristaux.  On  aperçoit  au  même  sommet,  par  miroite* 
ment,  l'une  des  faces  du  prisme  fondamental. 
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Mesures, 

b'b'    =    it^^.^i 

b'b"   =36.26 

d'd'  =r    i4i.ii 

b'd'   z=:      ^.Z7.z=:d'b" 

b' c      =    164.20 

^'P    =   108. 10  par  miroitement. 

L'égalité  Vd!=d!b\  et  l'inégalité  des  angles  Vh'  el  d'd' 
déterminent  le  système.  On  remarquera  que  ces  deux  der- 
niers angles  sont  presque  égaux,  ce  qui  rend  Toctaèdre 
rectangulaire  de  la  sorbine  très-voisin  d'un  octaèdre  à  base 
carrée. 

D'après  ces  mesures,  Taxe  vertical  étant  pris  pour  unité, 
l'axe  perpendiculaire  à  l'intersection  W  est  égal  à  o,336^ 
le  troisième  axe  à  0,352. 

L'axe  horizontal  correspondant  à  la  modification  c'est 
égal  à  o,4^o*  Les  \  de  o,336  (axe  horizontal  des  faces  V) 
sont  exprimés  par  o,44S  :  donc  la  modification  doit  être 
représentée  par  le  symbole  h  \, 

Vérifications, 

i*>.  i'i'' -!-*'*'=  180°;  or  142, 53 -h  36, 26  =179",  19. 
2^  180— i'P  =  fi'i';  or    180— Io8,Io  =  7I^5o^  ot 
iA'6'=:7i%26',3o. 

3^.  W  et  d'd'  étant  connues,  ainsi  que  la  forme  cristal- 
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line,  on  peut  calculer  b'd'-^  on  trouve  ainsi  Vd'=  96*^,3',3o  -.i 
au  lieu  de  96**,  32'.  ^ 

Nous  avons  vu  que  la  sorbine  possède  le  pouvoir  rota-  ^ 
toire;  or  M.  Pasteur  a  montré  que  l'hémiédrie  non  super- 
posable  accompagne  habituellement  cette  propriété.  Mais 
je  n'ai  pu  constater  l'hémiédrie  dans  la  sorbine,  attendu 
l'absence  presque  totale  de  modifications  et  la  symétrie 
complète  dans  l'un  des  cristaux  de  la  seule  espèce  de  tron- 
cature offerte  par  cette  substance. 

L'existence  d'une  matière  particulière,  d'une  saveur 
sucrée,  dans  les  baies  de  sorbier,  ne  doit  pas  être  un  fail 
isolé;  on  trouvera  sans  doute  la  sorbine  dans  les  fruits 
acides  et  sucrés  qui  appartiennent  à  d'autres  végétaux  de 
la  même  famille.  Peut-être  aussi  trouvera-t-on  que  cette 
nouvelle  substance  est  quelquefois  la  cause  de  la  saveur 
sucrée  que  présentent  des  liqueurs  qui  ont  subi  la  fermen- 
tation vineuse,  saveur  dont  jusqu'à  présent  on  s'était  ac- 
cordé à  reporter  exclusivement  la  cause  à  un  excès  de  sucre 
relativement  au  ferment. 

La  sorbine  est  intéressante  par  sa  composition,  la  beauté 
et  la  régularité  de  ses  cristaux,  par  sa  grande  analogie  avec 
les  sucres  proprement  dits  dont  elle  diffère  cependant  en 
ce  qu'elle  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique.  Sa  sa- 
veur, nettement  et  fortement  sucrée ,  son  action  réductîve 
sur  les  sels  de  cuivre  en  présence  des  alcalis ,  sa  coloration 
en  jaune  par  les  bases  solubles,  montrent  quelle  erreur  on 
pourrait  commettre  si  l'on  s'en  rapportait  exclusivement  à 
ces  trois  caractères  pour  conclure  à  la  présence  du  glucose 
dans  un  liquide.  On  voit  une  fois  de  plus  que  la  propriété 
la  plus  caractéristique ,  la  plus  sûre  d'un  sucre  réside  dans 
sa  transformation  en  alcool  et  en  acide  carbonique  sous 
l'iufluence  des  ferments,  et  particulièrement  de  la  levure 
de  bière.  Un  autre  enseignement  ressort  des  observations 
précédentes,  c'est  l'utilité  qu'il  y  a  pour  la  science  à  va- 
rier et  à  multiplier  les  méthodes  de  reconnaissances  et  de 
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dosage  de  la  même  substance.  On  voit  en  eiret  qu'il  no  se- 
rait pas  possible  de  déterminer  la  proportion  du  glucose 
dansnii  mélange  qui  contiendrait  de  la  sorbine,  si  Ton 
emjdoyait  dans  ce  but  le  tartrate  de  cuivre  et  de  potasse , 
qui  réussit  si  bien,  comme  Ta  montré  M.  Barrcswil,  pour 
l'analyse  du  glucose  et  du  sucre  de  canne  seuls. 

Je  bornerai  là  mes  observations  sur  la  sorbine;  ce  que 
f  en  ai  dit  suffira  pour  montrer  qu'elle  appartient  à  la  grande 
catégorie  des  substances  neutres  parmi  lesquelles  figurent 
les  sucres,  lesgonmies,  la  lactine,  Tamidon,  la  cellulose, 
Finosite;  cette  dernière  substance,  signalée  par  Scheerer 
dans  la  chair  musculaire ,  est  d'une  saveur  sucrée  comme 
It sorbine,  et  comme  elle  d'une  cristallisation  facile  :  elle 
présente,  même  après  avoir  été  séchée  à  i  oo  degrés,  la  même 
composition  C"H**0**,  mais  elle  est  hydratée  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  C*'H*'0*®  ;  la  potasse  concentrée  ne  la  colore 
pas  et  elle  ne  réduit  pas  l'oxyde  do  cuivre. 

Le  glucose  à  loo  degrés ,  la  lactine  à  la  température  ordi- 
naire ont  aussi  la  même  composition  centésimale  que  la 
sorbine,  mais  elles  en  diffèrent  par  des  propriétés  nom- 
breuses qui  ne  permettent  pas  de  confondre  entre  elles 
ces  diverses  substances. 


MEMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  Â  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  un  nouveau  métal  /  le  Bonarium  ;  par  M.  C.  Bergemann 

(de  Bonn). 

Occupé  de  l'analyse  de  la  wœhlerite  et  de  l'enkolile  de 
Brevig,  en  Norwége,  M.  Bergemanu  eut  occasion  d'exami- 
ner un  troisième  minéral  qui,  dans  ses  caractères  exté- 
rieurs, avait  beaucoup  d'analogie    avec  les  deux    préeé- 
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dénis,  mais  qui  s'en  distingue  cependant  sous  certaimi 
rapports.  Sa  couleur  est  d'un  jaune  rougeâtre,  dans  quelr  • 
ques  endroits  brune,  dans  d'autres  presque  jaune.  Sa  poudre 
est  d'un  jaune  orangé  clair.  En  fragments  minces ,  ce  mi^ 
néral  est  presque  transparent  ;  plus  épais ,  les  fragments  ~ 
sont  translucides.  Sa  cassure  est  tantôt  foliacée,  tantôt 
conchoïde. 

Sa  dureté  est  comprise  entre  celle  du  spath  fluor  et  celle  ^ 
de  Tapatite.  Sa  densité  est  de  5 ,397. 

Ce  minéral ,  désigné  sous  le  nom  à'orangitey  est  infu-  ,, 
sible  au  chalumeau.  Chauffé  avec  de  la  soude,  il  cèdeà  cist 
alcali  de  l'acide  silicique.  Avec  le  borax,  il  donne  une  _ 
perle  jaunâtre  à  chaud,  transparente  après  le  refroidisse» 
ment^  avec  le  sel  de  phosphore  et  à  la  flamme  oxydante» 
un  verre  rougeâtre  à  chaud  et  incolore  après  le  refroidis- 
sement ;  à  la  flamme  réductive ,  une  perle  jaunâtre  à  chaud , 
incolore  à  froid. 

Les  acides  attaquent  ce  minéral  facilement.  Traité  par 
l'acide  cblorhydrique ,  par  exemple,  il  dégage  une  petite 
quantité  d'acide  carbonique  et  se  transforme  en  une  gelée 
d'acide  silicique  sans  laisser  le  moindre  résidu. 

L'orangite  renferme  d'après  M.  Bergemann  l'oxyde  d'un 
nouveau  métal  auquel  il  propose  de  donner  le  nom  de  do" 
narium,  dérivé  du  nom  de  la  divinité  germanique,  Donar. 

Voici  la  composition  de  ce  minéral ,  dont  l'analyse  n'a 
pas  présenté  de  difficultés  : 

Acide  silicique 17 ,696 

Oxyde  de  donarium 71, 247 

Carbonate  de  chaux 4  9  ^4^ 

Oxyde  de  fer o ,  3 1 2 

Magnésie  et  oxyde  de  manganèse. ...  0,214 

Potasse  avec  un  peu  de  soude o ,  3o3 

Eau 6,900 

I 00 , 00 
Si  Ion  néglige  les  matériaux  contenus  en  petite  quantité 
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dans  ce  miuéral,  et  que  Ton  peut  envisager  connue  acces- 
soires, on  peut  admettre  qu'il  est  formé  par  du  silicate  do 
donarine  hydraté  ^  Toxyde  de  donarium  ou  la  donarint^ 

•  •  • 

étant  formé   de  Do'0*=:Do,  la  composition  du  minéral 
est  exprimée  par  la  formule 

•  •  •       ■  •  ■  • 

Do  Si -f- H'. 

Il  est  facile  d'en  extraire  Toxyde  de  donarium. 

Lorsqu'après  avoir  dissous  Torangite  dans  Tacide  cliloi - 
hydrique,  et  après  avoir  séparé  Tacide silicique ,  on  ajoute 
i  la  dissolution  de  Fammoniaque,  on  obtient  un  précipité 
blanc-jaunâtre  formé  par  de  la  donarine  et  un  peu  d'oxyde 
de  fer.  Pour  séparer  l'oxyde  de  fer  on  calcine  le  précipité 
et  on  l'épuisé  par  l'acide  chlorhydrique  qui  en  extrait 
l'oxyde  de  fer,  la  donarine  étant  devenue  insoluble  dans 
cet  acide. 

Pour  la  dissoudre,  on  fait  digérer  le  résidu  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  qu'on  renouvelle 
plusieurs  fois.  La  dissolution  acide  est  traitée  par  l'ammo- 
niaque et  fournit  un  précipité  blanc  volumineux  d'hydrate 
d'oxyde  de  donarium. 

A  l'étal  humide,  cet  oxyde,  est  blanc,  mais  peu  à  peu  il 
devient  jaunâtre.  Il  est  diflBcile  à  laver,  surtout  s'il  a  été  pré- 
cipité par  la  potasse  et  la  soude  dont  il  retient  quelques 
traces  avec  opiniâtreté.  Desséché  à  Tair,  il  forme  des  masses 
gommeuses  jaunes,  qui  donnent  une  poudre  rougeâtre.  Cet 
hydrate  abandonne  son  eau  à  une  température  peu  élevée. 
Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides.  L'acide  chlorhy- 
drique n'en  dégage  pas  de  chlore. 

Chauffé  avec  du  potassium,  l'oxyde  de  donarium  se  ré- 
duit avec  dégagement  de  lumière.  Lorsqu'on  traite  la  masse 
calcinée  par  l'eau,  le  métal  reste  sous  la  forme  d'une  pou- 
dre noire  et  dense.  Dans  l'eau  pure  on  peut  conserver  celle 
poudre  sans  altération  pendant  vingt-quatre  ou  trente-six 
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heures.  Dans  Teau  chaude,  elle  s'oxyde  facilement  (sans 
doute  eu  la  décomposant)  et  en  formant  une  poudre  d'un 
jaune  grisâtre.  Lorsqu'on  la  broie  à  Tétat  sec  dans  un  mor- 
tier en  agate ,  cette  poudre  noire  de  donarium  prend  Tédat 
métallique  et  se  conserve  dans  cet  état  pendant  plusieurs 
heures.  Dans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  la  poussière 
de  donarium  brûle  avec  une  flamme  rougeâtre  en  se  trans- 
formant eu  oxyde  rouge.  Chauffé  dans  une  nacelle  de 
platine,  le  donarium  devient  incandescent  en  attirant 
l'oxygène  et  en  se  transformant  en  oxyde  rouge.  L'acide 
chlorhydrique  ne  l'attaque  ni  à  chaud  ni  à  froid  ;  Tacide 
nitrique  ne  l'oxyde  pas  à  froid  et  ne  l'attaque  que  lente- 
ment à  chaud.  L'eau  régale  le  transforme  rapidement  eu 
oxyde  rouge  dont  une  petite  partie  se  dissout.  L'acide  sul- 
furique  le  transforme  en  sulfate  en  dégageant  de  l'acide 
sulfureux. 

L^ oxyde  de  donarium  ou  la  donarine,  obtenu  en  cal- 
cinant l'hydrate ,  forme  une  poudre  d'un  rouge  foncé,  dans 
laquelle  on  distingue ,  sous  le  microscope ,  de  petits  grains 
translucides.  Sa  couleur  se  fonce  pendant  la  calcination.  Sa 
densité  est  de  5,576.  L'oxyde,  fortement  calciné,  est  inso- 
luble dans  les  acides  chlorhydrique,  nitrique,  chloroni- 
trique,  et  même  dans  l'acide  fluorhydrique.  Dans  l'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud ,  il  se  dissout ,'  mais  lente- 
ment et  plus  difficilement  que  la  zircone  calcinée. 

•Les  dissolutions  de  l'hydrate  de  donarine  dans  les  acides 
sulfurique  et  nitrique  sont  incolores  *,  la  solution  chlorhy- 
drique est  jaune  à  chaud,  mais  la  couleur  disparaît  par  le 
refroidissement.  Ces  dissolutions  précipitent  en  blanc  par 
la  potasse  et  ]a  soude,  et  le  précipité  est  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  se  comporte  commes  les  alcalis  fixes. 

Les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  précipitent  les  dis- 
solutions de  donarine  en  blanc,  et  le  précipité  se  dissout  dans 
un  excès  de  carbonate  alcalin,  Celte  solution  alcaline,  qui 
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se  ûit  surtout  facilement  avec  Je  carboiiaïc  de  soude,  ne 
précipite  pas  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Les bic^arbonates  alcalins  se  comportent  comme  les  car- 
bonates. 

Le  earboDate  d'ammoniaque  précipite  également  les  dis- 
solutions de  donarine,  et  le  précipité  se  dissout  très-faci- 
lement dans  un  excès  de  réactif.  Par  rébullition,  celte 
solution  laisse  déposer  tout  Toxyde  de  donarium  en  com- 
binaison avec  une  certaine  quantité  d'ammoniaque. 

Le  phosphate  de  soude  précipite  les  solutions  neutres  ; 
le  précipité  se  dissout  dans  les  acides. 

L'acide  oxalique  forme,  dans  les  dissolutions  neutres  ou 
acides,  un  précipité  blanc  volumineux,  insoluble  dans  Ta- 
cide  oxalique  en  excès,  mais  soluble  dans  un  excès  d'arido 
chlorhydrique  à  chaud. 

Une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse  forme* 
un  précipité  avec  le  sidfate  de  donarine.  Ce  précipité  se 
dissout  dans  beaucoup  d'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  [^ussiate  de  potasse  forme ,  dans  les  solutions  neutres 
dedenarine,  un  précipité  couleur  de  chair  ou  brun  clair. 

Le  carbonate  de  baryte  précipite  complètement  et  à  froid 
Toxyde  de  donarium  de  ses  dissolutions. 

Le  suUhydrate  d'ammoniaque  précipite  les  solutions  de 
donarine  en  vert  foncé ,  et  le  précipité  est  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif.  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
avec  d^agemeut  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  pmssiate  rouge  de  potasse ,  l'hydrogène  sulfuré  et  l'in- 
fusion de  noix  de  galle  ne  précipitent  pas  les  solutions 
d'oxyde  de  donarium.  En  présence  de  l'acide  tartrique  ou 
du  sucre,  les  alcalis  ne  se  précipitent  plus  en  n'occasion- 
nent, à  la  longue,  qu'un  trouble  insignifiant. 

Lorsqu'on  calcine  l'oxyde  rouge  de  donarium  dans  un 
courant  d'hydrogène ,  il  éprouve  une  réduction  incomplète. 
On  obtient  une  poudre  jaunâtre,  qui  est ,  d'après  rauteui-. 
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un  mélange  de  donarium  et  d'oxyde  de  donarium  ,  peut    - 
être  un  sous-oxyde. 

L'oxyde  de  donarium  se  réduit  au  rouge  par  Tacti* 
simultanée  du  chlore  et  du  charbon.  Pour  obtenir  le  cA/o— 
rure  de  donarium ,  on  calcine  l'oxyde  avec  du  sl  tc,  ^« 
Ton  introduit  le  mélange  noir  dans  un  tube  de  veii-  infa-^ 
sible  (ou  dans  un  tube  de  porcelaine),  dans  lequel  on  faîc^ 
arriver  un  courant  de  chlore  sec.  On  obtient  un  sublimé 
blanc  après  le  refroidissement  et  assez  volumineux,  qui^ 
forme  le  chlorure  de  donarium.  Ce  chlorure  est  réduiCj 
complètement  par  le  potassium  avec  formation  de  métal  i 
noir.  Il  est  soluble  dans  Teau ,  et  les  solutions  présentent  «; 
les  caractères  des  sels  de  donarine. 

Le  sulfate  de  donarine  a  été  obtenu  en  dissolvant  l'hy- 
drate dans  l'acide  sulfurique,  et  en  évaporant  la  liqueur 
aussi  longtemps  qu'on  pouvait  observer  des  vapeurs  d'acide 
sulfurique.  La  masse  a  été  redissoute  dails  l'eau,  et' la  li- 
queur concentrée  a  laissé  déposer  un  sulfate  de  donarine 
cristallisé  confusément  en  petites  paillettes  nacrées.  Ce  sel 
est  acide  et  renferme  beaucoup  d'eau  de  cristallisation. 
Desséché  à  i  lo  dégrés ,  il  renferme  : 

Acide  sulfurique 3i  ,t236 

Oxyde  de  donarium.  .......     47»7M 

Eau 21,  o3o 

La  solution  de  sulfate  de  donarine  se  trouble  par  l'ébulli- 
tion  :  il  se  forme  Un  précipité  épais  qui  se  redissout  par  le 
refroidissement. 

Toutes  les  réactions  de  l'oxyde  de  donarium  et  de  ses  sels 
aut<»risent  à  admettre  que  cet  oxyde  vient  se  ranger  dans  la 
classe  des  oxydes  indifférents  R*0'.  Comme  on  peut  ad- 
mettre que  dans  le  sulfate  la  quantité  d'oxygène  de  l'acide 
est  triple  de  la  quantité  d'oxygène  de  l'oxyde,  celui-ci  ren- 
fermerait 6,24  parties  d'oxygène;  d'après  cela,  le  poids 


i 


e 


il 


{  M»  ) 

'^^Watomique  du  métal  serait  de  997,4,  et  celui  de  l'oxyde  ,  de 

"294,8^  la  composition  du  sel  précédent  s'exprimerait  par 

^'    1  formule 

'iloi  .  Do'OS  3S0\  3H0. 

Le  ^ihrate  de  donarine  forme  de  petits  cristaux  incolores 
grou|!^^  en  étoiles,  qui  attirent  Thumidité  de  l'air  et  sont 
très-ibfubles  dans  l'eau. 
I  L'auteur  n'a  pu  obtenir  un  carbonate  de  donarine.  Lors- 
"j  que  la  solution  d'un  sel  de  donarine  est  précipitée  par  une 
petite  quantité  de  carbonate  alcalin,  il  se  forme  un  préci- 
pité blanc  d'hydrate  de  donarine,  qui  retient  à  peine  quel- 
ques traces  d'acide  carbonique. 

L'oxalatcde  donarine  est  un  sel  blanc  inaltérable  à  l'air  et 
renfermant  une  grande  quantité  d'eau  de  cristallisation. 
Lorsqu'on  le  chauffe,  il  éprouve  une  demi-fusion,  et  brûle 
ensuite  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  rouge. 

L'hydrate  de  donarine  se  dissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drfqùe  et  fournit  une  liqueur  brune-jaunàtre  à  chaud,  mais 
qui  devient  presque  incolore  par  le  refroidissement.  Après 
l'évaporation ,  il  reste  du  chlorure  de  donarium  hydraté, 
sous  la  forme  d'une  masse  d'un  jaune  foncé  tirant  sur  le 
brun  et  ayant  l'apparence  d'un  vernis.  A  i5o  degrés,  elle 
se  fendille  en  écailles  d'un  jaune  citron  qui  se  redissolvent 
complètement  dans  l'eau.  Le  chlorure  de  donarine  calciné 
est  insoluble  dans  l'eau  (i). 

(1)  L^existence  du  donarium  ayant  été  récemment  contestée  par  M.  Da- 
mour,  nous  croyons  devoir  ajouter  en  note  le  travail  que  ce  minéralogiste 
vient  de  publier.  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
tome  XXXIV,  page  685,  3  mai  i85a.) 

Recherches  chimiques  sur  un  nouvel  oxyde   extrait  d'un  minéral   trouvé  en 
Norwcge;  examen  et  analyse  de  VOrangite  ;  par  M.  A.  Damour. 

M.  le  professeur  Bergcmann  a  publié  dans  les  Annales  de  Po^endot;j[f, 
tome  LXXXll,  page  56i,  l'analyse  d'un  minéral  récemment  trouvé  à  Lan- 
gesundBord,  près  Brcwig  en  Norwége,  et  désigné  sous  le  nom  d'*orangite. 
Il  a  cru  reconnaître  dans  ce  minéral  la  présence  d'un  métal  nouveau  for- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série.  T.  XXXV.  (Juin  i85x)  16 
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Observations  sur  le  Tellurure  cféthyle;  par  M.  Mallet. 

Ann,  der  Chem.  un<£  PAû; m.,  nouvelle  série,  tome  III,  page  22.5. 

M.  Wœhler  a  obtenu  le  tellurure  d'ëthyle  C^H'Te  en 
distillant  une  dissolution  concentrée  de  sulfovinate  de  ba- 
ryte avec  du  tellurure  de  potassium.  L'étude  des  propriétés 
de  ce  composé  éthéré  a  été  reprise  par  M.  Mallet  qui  lui 
attribue  le  rôle  d'un  radical  organique. 

mant,  à  Pétat  d^oxyde ,  une  combinaison  avec  de  la  silice  et  de  Teau.  1!  a 
donné  à  ce  métal  le  nom  de  donarium,  et  a  trouvé  son  poids  atomiqne  égal 
à  997,4*  ^6  poids  atomique  de  Toxyde  de  donarium,  ou  donarine,  ayant 
pour  formule  Dr*0',  s^élèverait,  suivant  le  même  auteur,  à  2294,8. 

La  description  des  caractères  du  donarium  m^ayant  inspiré  des  doutes 
sur  la  nature  de  ce  nouveau  corps  simple,  j'ai  repris  Tanalyse  de  Torangite 
qui  le  renferme. 

Les  échantillons  d^orangite  que  j^ai  dû  réunir  pour  cet  objet  m'^ont  été 
fournis  par  M.  Krantz,  naturaliste  à  Bonn  (Prusse).  La  couleur  de  ce  mi- 
néral est  le  jaune-orangé  ;  il  présente ,  dans  sa  cassure  récente ,  Péclat  du 
grenat  résinitc  de  Norwcge ,  connu  sous  le  nom  de  colophonite.  Sa  densité 
est  supérieure  à  celle  de  tous  les  silicates  connus;  M.  Bergemann  Va  trou- 
vée égale  à  5,39;  dans  mes  expériences,  j^ai  obtenu  un  nombre  un  peu 
moins  élevé  :  5, 19. 

La  cassure  de  Torangite  est  résineuse,  ce  minéral  raye  le  verre;  chauffe 
dans  le  tube  ouvert,  il  perd  sa  transparence,  prend  une  teibte  plus  pâle, 
décrépite,  et  laisse  dégager  de  Teau.  A  la  flamme  du  chalumeau,  il  se  dé- 
colore et  reste  infusible. 

Diaprés  la  description  que  M.  Bergemann  donne  des  propriétés  de  la  do- 
narine,  elle  laisse  apparaître,  en  effet,  une  presque  identité  de  caractères 
entre  cet  oxyde  et  la  thorine.  Ainsi,  tous  deux,  après  avoir  été  calcinés . 
cessent  d^ètre  solubles  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique ,  et  ne  se 
dissolvent  que  par  suite  d'une  longue  digestion  dans  Pacide  sulfuriquo 
chauffé.  Tous  deux  sont  également  précipités,  à  Tétat  gélatineux,  de  leurs 
dissolutions  acides  par  la  potasse,  la  soude,  Pammoniaque,  et  sont  inso- 
lubles dans  un  excès  du  réactif.  Ils  se  dissolvent  également  bien  dans  les  car- 
bonates alcalins;  ils  sont  également  précipités  de  leurs  dissolutions  acides 
par  Pacide  oxalique.  Leurs  sulfates,  dissous  dans  Peau,  ont  cette  remar- 
quable propriété  de  donner,  par  l'effet  de  Pébullition  dans  une  capsule  de 
platine  y  un  précipité  floconneux,  blanchâtre,  qui  se  redissout  lorsque  la 
liqueur  est  refroidie. 

Les  seules  différences  importantes  que  M.  Bergemann  ail  signalées  entre 
les  deux  substances  seraient  donc  : 

1®.  La  faible  densité  de  la  donarinc  comparée  à  celle  de  la  thorine  ;  il  a 
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Dans  une  expérience  faite  pour  préparer  le  mercaptaii 
tellurique  C*H*Te*,  et  dans  laquelle  il  a  distillé  un  mé- 
lange de  sulfovinate  de  baryte  et  de  tellurure  de  potassium 
saturé  diacide  tellurhydrique ,  il  a  obtenu  à  la  fin  de  la  dis- 
tillation un  liquide  très-dense ,  presque  noir  et  dont  le  point 

troavé  que  la  densité  de  la  première  était  égale  à  6,576,  tandis  que  cello 
de  la  thorine  détermine'e  par  M.  Bcrzelius  est  de  9,4012  ; 

q9,  La  couleur  rouge  que  prend  la  donarine  lorsqu'elle  a  été  calcinée. 

Sur  cet  deux  pointa,  mes  expériences  soni  en  désaccord  avec  celles  de 
M.  Bergemann.  Ayant  déterminé  avec  beaucoup  de  précautions  la  densité 
de  la  matière  terrease  extraite  de  Torangite,  j'ai  obtenu  le  nombre  9,366  , 
qui  se  rapproche  notablement  de  celui  de  9,4^^ }  ^^^  ^1*  Bcrzelius  assi^^no 
k  la  thorine. 

Quant  à  la  différence  de  couleur  que  signale  M.  Bergemann,  elle  s^ex  • 
plique  tout  naturellement  par  la  présence  des  oxydes  de  plomb  et  d^irano , 
qoîy  par  suite  du  procédé  d'analyse  que  ce  chimiste  a  adopté,  ont  dû  rcsior 
mélangés  à  la  terre  extraite  par  lui  de  Torangite. 

L'analyse  que  j'ai  faîte  de  l'orangile  a  donné  les  résultats  suivants  : 


gr 


Oxygène.  Rapports. 


Silice 0,175a  0,0910         3 

Thorine 0,7165        0,0848  \ 

Chaux o,oi59        o,oo45  >    0,0899  3 

Oxyde  plombique o  ,0088        o  ,0006  / 

Oxyde  uranique o,oii3 

Oxyde  manganique 0,0028 

Oxyde  ferrique o  ,oo3  c 

Magnésie Traces. 

Alumine 0,0017 

Potasse 0,0014 

Soude o  ,oo33 

Eau  et  traces  d'acide  carbonique.  0,0614  o,o546  2 

0,0014 
M.  Bergemann  a  trouvé  : 

Silice 0,1 7695 

Oxyde  de  donarium 0,71247 

Carbonate  de  chaux o  ,o4o4'i 

Oxyde  ferrique o ,oo3  to 

Oxyde  de  manganèse  et  magnésie  0,00214 

Potasse  et  soude o  ,oo3o3 

Eau ...   ..  0,06900 

100711 
On  voit  que,  dans  l'analyse  de  M.   Bergemann,   il  n'est  question  ni  de 
l'oxyde  plombique  ni  de  l'oxyde  uranique  :  ces  oxydes  seront  probable^ 

i6. 
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d*ébullition  est  plus  élevé  que  celui  du  tcllurure  d'é- 
thyle.  Il  regarde  ce  liquide  comme  du  bitellurured^éthylo 
C*H^Te'. 

Le  telluréthyle  C*H*Te  se  dissout  dans  l'acide  nitrique 
chaud  en  dégageant  du  gazbioxyde  d'azote.  Lorsqu'on  éva- 
pore cette  dissolution  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  siccité,  il 


ment  restés  mélangés  à  la  substance  portée  sous  le   nom  d^oryde  de  dona- 
rium,  et  auront  modifié  ses  caractères  naturels. 

Si  y  dans  mon  analyse ,  on  considère  la  chaux  et  Toxyde  plombiquc  comme 
s^étant  substitués  à  une  faible  quantité  de  thorine,  il  en  résulte  que  Toxy- 
gène  de  ces  bases  réunies ,  Poxygène  de  la  silice  et  Poxygène  do  Tcau  mon- 
trent le  rapport  approché  de  3  :  3  :  3.  Ce  rapport  est  représenté  parla  formula 

th»Si-t-2H. 

M.  Berzelius  admet  que  la  tboriie  est  composée  et  formée  de  divers  sili- 
cates hydratés,  et  principalement  d^un  silicate  de  thoritc  ayant  pour  foriuuh' 

th'Si+3H. 

Or,  si  Ton  calcule  la  composition  de  la  thorile  diaprés  cette  dernière  for- 
mule, on  trouve  les  nombres  suivants  : 

En  centième  s. 

1  équivalent  de  silice ^77,478  o»i674 

3  équivalents  de  thorine....     a534,7oo  0,7848 

3  équivalents  d"'eau 337 ,44^  0,0978 

3449)6i8  r,oooo 

La  composition  que  M.  Berzelius  assigne  à  la  thorite  ,  considérée  comme 
espèce  définie,  est  loin  d^ètre  d^accord  avec  les  résultats  de  son  analyse; 
mais  il  est  digne  de  remarque  que  cette  composition  théorique  se  trouve  à 
peu  près  vérifiée  dans  Tanalyse  de  Torangite.  Bien  que  M.  Bergemann  et 
moi,  nous  ayons  trouvé  dans  cette  dernière  substance  une  proportion  dVau 
inférieure  à  celle  que  M.  Berzelius  a  constatée  dans  la  thorite,  je  n^en.suis 
pas  moins  porté  à  croire  que  ces  minéraux  doivent  être  compris  sous  une 
môme  formule,  et  constituent  un  seul  bydrosilicate  de  thorine,  qui  ren- 
ferme diverses  matières  accidentellement  mélangées  en  plus  ou  moins  grande 
quantité.  Ces  mélanges  me  paraissent  d^autant  plus  probables  dans  ces  mi- 
néraux, que  j^ai  vu  des  échantillons  d'orangile,  passant  de  la  nuance  jaune - 
orangé  clair  au  brun  foncé  particulier  à  la  thorite  déjà  connue.  11  me  parait 
donc  convenable  de  réunir  ces  matières  minérales  en  supprimant  le  nom 
d'orangite  et  leur  conservant  celui  de  thoritc  donné  par  M.  Berzelius. 

De  ce  qui  pre'cède,  je  suis  également  amené  à  conclure  que  la  donarinc 
et  la  thorine  sont  identiques,  et  que,  par  conséquent ,  le  donarium  doit 
être  rayé  de  la  liste  des  corps  simples. 
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reste  une  mdssc  blanche  cristalline,  complètement  soluble 

dans]  eaa  et  qui  brûle  avec  déflagration  lorsqu'on  la  chaufl'e. 

C'est  le  nitrate  d'une  base  dont  le  radical  est  le  telluréthyle. 

La  composition  de  ce  sel  s'exprime ,  d'après  l'auleur,  par 

la  formule 

OH^TeO  -h  AzO\ 


Les  alcalis  ne  forment  pas  de  précipité  dans  la  dissolution 
de  ce  sel,  dont  la  base,  Toxyde  de  telluréthyle,  est  soluble 
dans  Teau.  L'acide  sulfureux  le  réduit  immédiatement  et 
en  sépare  le  telluréthyle  sous  la  forme  de  gouttes  d'un  rouge 
foncé.  L'acide  suif  hydrique  y  forme  un  précipité  d'un  jaune 
orangé,  qui  fond  en  gouttelettes  noires  lorsqu'on  chaufic  la 
liqueur.  L'auteur  pense  quô  ce  corps  est  le  sulfure  de  tellu- 
réthyle C^  H»  Te  S. 

Les  formules  précédentes  étant  fondées  sur  Tinterpréla- 
tion  des  réactions  observés  plutôt  que  sur  des  analyses  di- 
rectes ,  les  hypothèses  sur  le  rôle  du  telluréthyle  auraient  eu 
quelque  chose  de  vague,  si  l'auteur  n'avait  pas  démoiitré, 
par  des  analyses,  l'existence  oi  la  composition  du  chlorure 
et  de  Toxyde  de  telluréthyle. 

Pour  obtenir  le  chlorure  de  telluréthyle ,  il  suffit  d'ajouter 
de  l'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution  du  nitrate.  Le  li- 
quide se  trouble  aussitôt ,  et  au  bout  de  quelque  temps  la 
combinaison  .se  rassemble  en  grosses  gouttes  qui  tombent 
au  fond  de  l'eau.  C'est  un  liquide  possédant  une  odeur  désa- 
gréable et  pouvant  distiller  à  une  température  élevée.  L'eau 
bouillante  n'en  entraine  qu'une  très-petite  quantité.  Sa 
composition  se  représente  par  la  formule 

CHTeCI. 

• 

Le  chlorure  de  telluréthyle  est  décomposé  immédiate- 
ment par  l'oxyde  d'argent  en  présence  de  l'eau  :  il  se  forme 
du  chlorure  d'argent  et  il  se  dissout  de  l'oxyde  de  telluré- 
thyle. Par  révaporaliou  de  la  dissolution,  on  peut  obtenir 
ce  composé  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline. 
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Sa  solurion  aqueuse  brunit  le  papier  de  curcuma.  Cliauffé 
dans  un  tube  bouché ,  il  se  décompose  en  dégageant  du  tel- 
lure métallique  et  une  huile  très-fétide.  Chauffé  à  l'air,  il 
brûle  avec  une  flamme  bleue.  L'acide  sulfureux  le  réduit 
avec  formation  de  telluréthyle,  qui  se  précipite  en  gouttes 
rouges  au  fond  de  la  solution;  l'acide  chlorhydrique  en 
précipite  le  chlorure  de  telluréthyle  en  gouttes  incolores. 
I/oxyde  de  telluréthyle  se  forme  aussi  par  l'oxydation  di- 
recte du  telluréthyle  à  Tair,  surtout  quand  ce  radical  est 
dissous  dans  l'alcool.  On  obtient  du  sulfate  d'oxyde  de  tel- 
luréthyle lorsqu'on  traite  le  telluréthyle  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  le  peroxyde  de  plomb. 

La  solution  d'oxyde  de  telluréthyle  forme  avec  le  chlo- 
rure de  platine  un  précipité  jaune,  et  avec  le  bichlorure 
de  mercure  un  précipité  blanc. 

Cet  oxyde  réagit  d'une  manière  très-remarquable  sur  le 
sel  ammoniac.  Lorsqu'on  mélange  les  deux  dissolutions,  il 
se  dégage  de  l'ammoniaque,  surtout  si  l'on  chauffe,  et,  au 
bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  un  nouveau  sel  qui 
cristallise  en  petits  prismes  rhomboïdaux  à  six  faces,  sem- 
blables à  ceux  que  forme  le  gypse.  L'auteur  regarde  ce 
composé  comme  un  sel  double  renfermant  du  chlorure  de 
telluréthyle  et  du  sel  ammoniac. 


Sur  les  combinaisons  ammoniacales  du  Cobalt  ;  par  M.  €venth  (i). 

Il  existe ,  d'après  M.  Genth ,  des  combinaisons  de  l'oxyde 
de  cobalt  Co'O^  avec  l'ammoniaque,  qui  ont  de  l'analogie 
avec  les  bases  platinées  découvertes  par  MM.  Gros,  Reiset 
et  Magnus.  Lorsqu'on  sursature  par  l'ammoniaque  un  mé- 
lange d'une  solution  de  chlorure  *de  cobalt  ou  de  sulfate 
d'oxydule  de  cobalt  avec  du  sel  ammoniac,  et  qu'on  aban- 
donne ce  liquide  ammoniacal  à  l'air  jusqu'à  ce  que  l'am- 

(i)  Pharmaceulisches  Centralhlatt,  i85i,  page  4*7»  ci  Annalen  der  Chcmic 
und  Pharmacie,  nouvelle  série,  lomc  IV,  page  275. 
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nioaiaquc  libre  se  soit  i3vaporé(',  <ju  on  ajoulc  eusuile  do 
l'acide  chlorkydrique  jusqu^à  réaclioii  acide,  et  qifon  lait, 
ijoaillir,  il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  une  poudre 
lourde  d'un  rouge  carmin,  tandis  qu'un  sel  orangé  reste  en 
(lissolulion  dans  Teau  mère.  « 

M.  Genth  admet  qu'il  se  forme  une  combinaison  conju- 
s,uée  Co'O',  3  AzH*,  qui  se  comporte  comme  un  métal.  Lv 
sol  rouge  carmin  est  le  chlorure  de  cette  combinaison  ci 
renferme  Co*0',  3  AzH*Cl.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide  et  se  dissout  plus  facilement  dans  Teau  bouillante. 
Sa  solution  aqueuse  se  décompose  peu  à  peu,  surtout  à 
Tébullition;  Faddition  d'acide  chlorliydrique  ou  d'acide 
acétique  empêche  cette  décomposition,  et  le  sel  se  dépose 
(le  cette  .solution  acide  sous  la  forme  de  cristaux  d'un  rou;;e 
carmin  par  transparence.  Voici  l'analyse  de  ce  sel  (i)  : 

('alculo.  Trouvé. 

3  éq.  de  chlort' 4^  >7^  i^À9 

3  éq.  d'ammonium ^-2,  ic)  23,23 

1   ô<|.  d'oxyde  de  cobalt.  .  .  .      34, 0()  33, 5o 

I00,00  V)/C^^7.7. 

Vax  traitant  la  combinaison  précédente  par  l'oxyde  d'ai- 
i;ent,  on  lui  enlève  son  chlore,  et  il  reste  en  dissolution  un 
t'orps  qui  colore  la  liqueur  en  poui'pre.  Cette  substance  est 
très-alcaline,  et  se  décompose  peu  a  peu  en  ammoniaque  et 
«n  oxyde  de  cobalt  hydraté. 

En  traitant  le  composé  chloié  rouge-carmin  par  des  sels 
d'argent,  tels  que  le  carbonate  ou  le  sulfate,  M.  Genth  a  pré- 
paré par  double  décomposition  plusieurs  autres  combinai- 

(0  M.  Claudel  a  récemment  décril  un  sel  possédant  les  mornes  ca^actèrl>^• 
(}uc  le  sel  de^.  Genih,  et  qui  se  forme  dans  les  mônios  circonstances.  H  > 
il  trouvé  42,5  de  chlore  et  33,8  de  cobalt  (à  Tëtat  mclalli«|no),  <*t  il  reprc- 
><>nte  sa  composition  par  la  formule 

3AzH'(:i-+-  liUlVCo, 
On  voit  que  M.  Claudel  n'y  a  pab  trouvé  d'oxyGÔnc. 
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sons  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  sels  d'oxyde  de  cobalt  et 
d^  ammonium. 

Le  composé  chloré  se  combine  au  chlorure  de  platine 
pour  former  un  sel  double  qui  renferme,  d'après  M.  Genth  : 

*  Calculé.  Trouvé 

3  éq.  d'ammonium 9>^7  8,58         » 

7  éq.  de  chlore 4^»^^  4^)9'          " 

2  éq.  de  platine 33,85  33,39         " 

I  éq.  dVxyde  de  cobalt,  i4,25  »3,70  i5,07 

Dans  l'eau  mère,  d'où  la  combinaison  rouge-carmin  s'est 
déposée ,  il  reste  en  dissolution  un  sel  qui  forme  des  cristaux 
rhomboïdaux. 

Ce  nouveau  sel  se  dissout  difficilement  dans  l'acide  chlor- 
hydrîque,  et  forme  dans  le  chlorure  de  platine  un  sel  dou- 
ble jaune. 

La  potasse  le  décompose  à  TébuUition ,  en  dégageant  de 
l'ammoniaque  et  en  précipitant  de  l'oxydule  de  cobalt  hy- 
draté. 


lËHOn  m  LA  PflYSiQlJË  PUBLIES  A  LITRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


fizamen  de  la  Théorie  de  la  puissance  motrice  de  la  chaleur  de 
S.  Camot,  avec  des  résultats  numériques  déduits  des  expérien<;es 
de  M.  &egnaaul€  sur  la  Vapeur  d'eau  ;  parM.XITilliam  Thomson  (i). 

Mémoire  lu  à  la  Société  royale  d^Ëdimbourg,  le  2  janvier  i84()- 

La  première  partie  du  Mémoire  de  M.  William  Thom- 
son ne  contient  qu'un  résumé  de  la  thécfrie  de  Carnot, 
sous  la  forme  que  M.  Clapeyron  lui  a  donnée  [Journal  de 
r  École  Polytechnique  y  tomeXIV^  année  i834).  M.  Thom- 

»*— — — ^M— ^H^W^— ^1        !■■■  -Il  ■  ■      Il  I  ■    I.    ■■     ■  ■■  ■■         I  !■!  !■!      «W— ^.^     ■  ■■      »-l.  ■      ^   -^^^        I  II      ■ 

fi)  Transactions  of  ihc  royal  Society  oj  Edinburgh,  tome  XVI,  pag^  54 1. 
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soB  indique  les  difficultés  qui  résultent  pour  cette  théorie 
des  expériences  de  M.  Joule.  Aussi  n'adopte-t-il  pas  d'une 
manière  définitive  les  principes  de  Carnot,  et  le  but  de 
son  Mémoire  parait  être  surtout  de  déduire  de  ces  principes 
(pielques  conséquences  qui  doivent  nécessairement  être 
prises  en  considération  dans  toute  discussion  relative  à  la 
puissance  motrice  de  la  chaleur. 

On  sait  que  les  principes  de  Carnot  peuvent  s'énoncer 
de  la  manière  suivante  : 

1**.  ZpC  traitait  mécanique  produit  par  la  chaleur  résulte 
uniquement  du  transport  de  la  chaleur  d'un  corps  chaud 
à  un  corps  froid,  sans  aucune  perte  ou  création  de  cha- 
leur, 

a**.  Si  ce  transport  est  effectué  de  manière  qu  après 
V expérience  V agent  qui  transporte  la  chaleur  se  retrouvée 
dans  le  même  état  qu'au  commencement,  et  si,  de  plus,  il 
nj  a  jamais  eu  une  différence  finie  de  température  entre 
les  corps  mis  en  contact,  la  quantité  de  trai^ail  mécanique 
obtenue  est  indépendante  de  la  nature  et  du  mode  d^ ac- 
tion du  corps  employé  comme  véhicule  de  la  chaleur^ 
elle  dépend  seulement  de  la  quantité  de  chaleur  trans- 
portée et  de  la  différence  de  température  des  corps  entre 
lesquels  le  transport  a  lieu, 

3**.  Réciproquement,  un  trav^ail  mécanique  quelconque 
ne  peut  que  transporter  de  la  chaleur  d'un  corps  à  un 
autre,  et  sous  les  conditions  qui  viennent  d'être  énoncées, 
la  quantité  de  chaleur  transportée  est  indépendante  de 
V agent  qui  effectue  le  transport. 

Dans  le  Mémoire  cité  plus  haut,  M.  Clapeyron  a  démon- 
tré que  si  une  quantité  de  chaleur  infiniment  petite  dq  est 
transportée ,  au  moyen  d'un  gaz ,  d'un  corps  à  la  tempéra- 
ture t  sur  un  autre  corps  à  la  température  infiniment  peu 
différente  t — dt ,  le  travail  mécanique  effectué  a  pour  ex- 
pression 

a/^o  <'o  fl^  ^^ 
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OL     rcpiéscnlaiit  le  coeflicienl  de  dilalalioti  du  §az; 

/?o  et  Vo  sa  pression  et  son  volume  à  zéro  -, 

\'  ^  son  volume  à  t\ 

di^  raccroissement  infiniment  petit  qu'éprouverait  ce  vo- 
lume,   sUl  absorbait  la  quantité  de  chaleur  dq  et 
se  dilatait,  de  manière  que  sa  température  demeurât 
constante. 
Si  l'on  répète  l'opération  une  infinité  de  fois,  de  manière 

à  transporter  une  quantité  de  chaleur  finie  h^  il  est  clair 

(|ue  le  travail  mécanique  correspondant  sera  exprime  par 

a/?Q  t'o  dvde     a  /?o  «'o  à  dt 

çdn  dq 

Enfin,  si  cette  quantité  de  chaleur  h  est  transportée  par  un 
gaz  d'un  corps  à  la  température  £  sur  un  autre  corps  à  la 
température  t — t,  différente  de  la  précédente  d'une  quan- 
tité finie ,  on  peut  concevoir  l'opération  décomposée  en  une 
infinité  d'autres  dans  lesquelles  la  chaleur  ne  serait  trans- 
portée qu'entre  des  corps  à  des  températures  infiniment 
peu  différentes,  et  il  en  résulte  que  le  travail  total  est  re- 
présenté par  rintégrale 

J'-r    3 
dif 

Seniblablement ,  si  la  quantité  de  chaleur  h  est  tians- 
porlée,  au  moyen  d'une  vapeur  au  maximum  de  tension, 
d'un  corps  à  la  température  t  sur  un  corps  à  la  tempéra- 
ture t — /7f ,  le  travail  correspondant  est  exprimé  par 

T     représentant  le  rapport  de  la  densité  de  la  vapeur  à  la 

densité  du  liquide  à  la  température  t'^ 
r     le  volume  de  la  vapeur  saturée  qui  peut  cire  formée  à 

la  même  température  t  par  la  quantité  de  chaleur  A; 
dp  l'accroissement  de  la  tension  maxima  de  la   vapeur  en 

passant  de  la  tompéraUirc  t  —  df  à  la  température  /. 
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Il  résulte  encore  de  là  que,  si  les  deux  corps  entre  les- 
quels le  transport  de  la  chaleur  scellée  tue  ont  une  diilërence 
Je  température  finie  t,  le  travail  mécanique  correspon- 
dant est  égal  à  l'intégrale 


M 


Si  A  est  la  chaleur  latente  de  Tunité  du  volume  de  vapeur 
à  la  température  / , 

et 


M 


r'  di 

=.hj^^[x--.)-dt. 


Les  deux  valeurs  de  M  devant  être  égales ,  quel  que  soit 
le  gaz  ou  la  vapeur,  d'après  le  principe  de  Carnot ,  on  en 
conclut 

le  coefficient  fz  ne  pouvant  dépendre  que  de  la  tempéra- 
ture. 

L'élément  fondamental  de  la  théorie  de  Carnot  est  évi- 
demment ce  coefficient  a.  Si  la  théorie  est  exacte,  il  doit 
être  le  niême  pour  tous  les  corps ,  et  l'expression  du  tra- 
vail produit  par  une  quantité  de  chaleur  A,  passant  d'un 
corps  à  la  température  t  à  un  corps  à  la  température  t — r, 
doit  ôtre  toujours 


M 


•=.  h  \         f/.  d( . 
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Jusqu'ici  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  à  diverses  tem- 
pératures sont  trop  mal  connues  pour  être  employées  à  la 
détermination  du  coefficient  /:x*,  mais  les  expériences  de 
M.  Regnault  sur  les  forces  élastiques  et  les  chaleurs  la- 
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tentes  de  la  vapeur  d'eau  permelleut  une  première  dëier*- 
mination  entre  les  températures  o  et  280  degrés.  En  effet ,  ' 
dans  la  formule 

'ip 

dt  t 

le  seul  élément  qui  ne  soit  pas  connu  avec  exactitude  est 
le  rapport  cr  de  la  densité  de  la  vapeur  d'eau  à  la  densitj 
de  Teau  liquide-,  mais  ce  rapport  est  une  fraction  si  petite  \ 
(environ  nVj),  qu'on  peut,  sans  erreur  sensible,  le  sup-  ] 
poser  constant  et  égal  à  la  valeur  qu'il  possède  aux  tempe-  ! 
ratures  ordinaires.  j 

A  l'aide  de  ces  expériences,  M.  Thomson  a  construit  deux  ] 
Tables,  dont  la  première  donne  les  valeurs  de  [x  de  degré 
en  degré,  depuis  o  jusqu'à  23 1  degrés,  et  la  seconde  les 
valeurs  de  l'intéerale 


M 


entre  les  mêmes  limites.  Cette  intégrale  est  le  travail  d'une 
unité  de  chaleur  passant  d'un  corps  à  la  température  T 
sur  un  corps  à  la  température  o  degré. 

Nous  nous  bornerons  à  insérer  ici  les  données  de  ces 
Tables  de  10  en  10  degrés.  Dans  ses  calculs,  M.  Thom- 
son a  pris  pour  unité  de  poids  la  livre  anglaise,  pour  unité 
de  longueur  le  piedanglais,  et  pour  unité  de  température  le 
degré  centigrade.  Il  résulte  de  là  que  T  unité  de  chaleur 
est  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  o  à  i 
degré  la  température  d'une  livre  anglaise  d'eau,  et  l'unité 
de  ti^avail  la  quantité  de  travail  nécessaire  pour  élever  d'un 
pied  anglais  un  poids  égal  à  une  livre  anglaise.  Si  l'on 
prend  pour  unité  de  poids  le  kilogramme ,  pour  unité  de 
longueur  le  mètre,  pour  unité  de  travail  le  kilogrammèlrc, 
ot  pour  unité  de  chaleur,  la  quantité  de  chaleur  qui  élève 
de  c)  à  1  degré  la  température  de  1  kilogramme  d'eau  n 
il  faut  multiplier  tous  les  nombres  de  M.  Thomson  par 
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le  facteur  constant  o,3o48,  rapport  du  pied  anglais  au 
méire.  Cette  réduction  a  été  effectuée  dans  les  Tables  sui- 
antes,  de  façon  que  fx  et  M  se  trouvent  exprimés  en  kîlo- 
ramraètres  et  rapportés  à  Funité  de  chaleur  habituelle. 

Table  I. 


t 

^ 

t 

f* 

t 

lO 

I,5l2      i 

81O 

l,Ti1 

I610 

1,045 

II 

i47> 

9» 

1,193 

171 

i,o3o 

Ul 

i,43i 

101 

1,167 

181 

1 ,01 5 

3i 

1,393 

.1" 

1,142 

»9» 

1 ,002 

4' 

I ,  xs 

121 

I  ,120 

201 

0,989 

5i 

1 , 3'io 

i3i 

»,099 

211 

o»9:7 

61 

1,285 

14. 

i,odo 

'20.1 

o,96() 

7" 

1 ,252 

i5i 

1 ,062 

23 1 

o,i)55 

Table  II. 


t 

M 

t 

M 

t 

M 

|0 

i,5ii 

810 

no, 118 

1610 

iS)9,9:W 

11 

16,402 

9' 

122,1 18 

«7» 

210,367 

21 

30,9^0 

101 

133,967 

181 

22    ,589 

3l 

44,9^7 

ITI 

145,501 

»9' 

230,668 

4' 

58,726 

121 

i56,8o3 

201 

240,615 

5i 

72,090 

l3l 

167,888 

211 

250,439 

Gi 

85,087 

I«« 

178,772 

221 

260,149 

7^ 

97»7<>5 

i5i 

i«9.4:ï 

23l 

269,749 

M.  Thomson  a  rapproché  de  ses  déterminations  de  ^i  les 
Jeurs  de  ce  coefficient  calculées  par  Carnot  et  par  M.  Cla- 
îyron,  au  moyen  des  données  très-imparfaites  <jue  la 
ience  possédait  sur  Tair  et  sur  quelques  liquides  (i).  Ces 
mnées  sont  réunies  dans  le  tableau  suivant  : 


[i)  Le  coefficienl  /a  de  M.  Thomson  est  le  coefficient  -de  M.  Clapeyl^n 
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NOM   DES   SDBSTA:fUE8. 

TEMPÉnATORES. 

VALEURS  DE  fJi, 

▼ALBORI  OE  fl, 

d'après  Tboiiis<m. 

Air 

O 

1,0 

35,5 

78,8 

i56,8 

1,334 

i,3<>5 
r,ao8 
1,076 

1  5i  1 

• 

Ëlher  sulfurique 

Alcool 

Essence  de  térébenthine 

1,375 
1,326 
1  ,o5i 

Si  Ton  a  égard  à  rimperfection  des  données  admises  par 
Carnot  et  par  M.  Clapeyron  particulièrement  en  ce  qui 
concerne  Faîr  atmosphérique ,  on  regardera  cette  compa* 
raison  comme  assez  favorable  à  Tidée  de  la  constance  du 
coefficient  fx  pour  tous  les  corps. 

Les  expériences  de  M.  Joule  sur  la  compression  desgazont 
été  également  prises  en  considération  par  M.  Thomson.  11 
a  essayé,  de  la  manière  suivante,  de  leur  appliquer  la 
théorie  de  Carnot.  De  la  formule 


(A 


on  conclut 


(In 


dqz=z  -' , 


et  cette  relation  donnera  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
par  un  gaz  comprimé  d'une  quantité  infiniment  petite  Hv^ 
dans  des  circonstances  où  sa  température  demeure  con- 
stante. Tel  est  le  cas  des  expériences  de  M.  Joule  :  le  gaz, 
contenu  dans  un  récipient  entouré  d'eau,  cède  à  Tean  pres- 
que toute  la  chaleur  qu'il  dégage  et  n'éprouve  qu'une  élé- 
vation de  température  insignifiante  pour  une  très -forte 
compression.  En  intégrant  cette  formule,  on  aura  donc 
l'expression  de  la  chaleur  dégagée  par  une  compression  qui 
réduit  le  volume  du  gaz  deV  à  \',  savoir  : 
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D'autre  part,  le  travail  mécanique  nécessaire  à  l«i  com- 
pression est 

ou,  en  vertu  de  la  relation  jw  =: Pq^'q  (i-\-  at)^ 


=   f     p. 


v^  (l-+-  CLt)  —  =  /.»o('u  (l  -h  a/    l.  —  , 


par  conséquent,  la  chaleur  dégagée  est  proportion uelle  au 
travail  mécanique  dépensé,  et  indépendante  de  la  nature  du 
gaz.  Ces  résultats  sont  entièrement  conformes  aux  expé- 
riences de  M.  Joule. 

En  divisant  l'expression  du  travail  par  colle  de  la  cha- 
leur dégagée,  on  obtient 

Q  -         «        * 

T 
Le  rapport  -  est  précisément  ce  que  M.  Joule  a  appelé 

Véf/ui^alent  mécanique  de  la  chaleur.  11  en  a  donné  trois 
déterminations  différentes  d'après  ses  expériences  sur  la 
compression  des  gaz ,  savoir  : 

45 1  447      ^^      4'^ 

T 
Si  l'on  calcule  --  au  moyen  de  la  formule  précédente ,  vu 

y  mettant  la  valeur  de  fx  pour  10  degrés,  température  ap- 
prochée des  expériences  de  M.  Joule,  on  trouve  le  nom- 
bre 4*5,  qui  est  presque  égal  à  Tun  des  précédents. 

Ainsi  les  expériences  de  M.  Joule  sur  la  compression  des 
gaz  ne  sont  pas  en  contradiction  avec  les  principes  de 
Carnot  (i). 

(1)  Cependant  Tcxpérience  de  M.  Joule  sur  ia  dilatation  de  Tair  non  ac- 
compagnée de  travail  mécanique  (vai'r  plus  haut,  pa{;c  120),  n''est  guère 
compatible  avec  ces  principes.  Au  reste,  M.  Thomson  est  revenu  plus  tard 
sur  cette  question.  (V.) 
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RBGBERGBES  SUR  LE  (lOBAI J  ; 

Par  m.  E.  FREMY. 


Le  cobalt  qui ,  sous  quelques  rapports ,  présente  des 
analogies  avec  le  fer,  le  manganèse  et  le  chrome,  s'éloigne 
de  ces  métaux  par  sa  série  d^oxydation  et  surtout  par  les 
propriétés  que  présentent  ses  oxydes.  Ainsi  le  sesquioxyde 
de  cobalt  Co*0'  diilere  sous  tous  les  rapports  des  sesqul- 
oxydes  de  fer  et  de  chrome ,  et  ne  se  comporte  pas  comme 
une  base  salifiable  ;  du  moins,  Texistence  des  sels  de  sesqui- 
oxyde de  cobalt  parait  douteuse.  On  ne  connaît  pas  encore 
le  degré  d'oxydation  de  cobalt  plus  avancé  que  relui  qui 
est  représenté  par  la  formule 

Co»0% 

ce  qui  éloigne  encore  le  cobalt  des  métaux  appartenant  à  la 
série  du  fer.  On  sait  que  la  production  d'un  acide  cobal- 
tique  CoO*  correspondant  aux  acides  ferrique,  manga- 
nique,  chromique,  qui  avait  été  annoncée  à  plusieurs 
reprises,  n'a  pas  été  conGrmée  par  les  expériences  ulté- 
rieures; je  dois  dire  que  toutes  les  tentatives  que  j'ai  faites 
1  moi-même  pour  obtenir  un  acide  cobaltique  ont  été  infruc- 
tueuses. 

On  peut  donc  considérer  le  cobalt  comme  s' éloignant 
sensiblement  de  la  série  qui  comprend  le  fer,  le  manga- 
nèse et  le  chrome. 

Les  chimistes  admettent  assez  généralement  qu'il  existe 
entre  le  cobalt  et  le  nickel  des  analogies  aussi  grandes  que 
celles  qui  réunissent  le  potassium  au  sodium,  le  barium 
au  strontium.  Sans  vouloir  méconnaître  ici  les  rapports 
qui  tendent  à  rapprocher  ces  deux  métaux  l'un  de  l'autre , 
on  peut  dire  cependant  que  les  oxydes  formés  par  le  cobalt 
et  le  nickel  présentent  dans  leurs  propriétés  des  difficultés 
assez  nombreuses.  Ainsi ,  le  protoxyde  de  nickel  obtenu  par 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  H*  série,  t  XXXV.  (Juillet  i85a  )        i  7 
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vilic  liuluiJi:  est  stablt:  el  ne  s'oxjde  i)a5  n  l'air,  laiidts  (jd 
le  pi-otoxyJe  de  cobalt  absorbe  rapidement  l'osygèneel  i 
change  en  un  oxyde  intermédiaire  plus  oxygéné  que  le  pn 
oxyde. 

Les  faits  nouveaux  que  je  développerai  dans  le  coul 
de  ce  Mémoire  viennent  élablirencore  des  différences  foj 
damentales  ontic  les  sels  de  nickel  et  ceux  de  cobalt. 

Dans  l'élat  actuel  de  la  chimie  minérale,  je  crois  qu'il 
est  important  de  faire  une  élude  comparative  des  méta^ 
qui  paraissent  avoir  entre  eux  de  l'analogie,  et  de  metta 
en  évidence  des  différences  ou  des  rapports  qui  ont  écliapM 
aux  premiers  observateurs.  C'est  ainsi  qu'il  sera  | 
nn  -jour  d'établir  une  classification  des  corps  simples  rep< 
sant  sur  Teusemble  de  leurs  propriétés. 

Avant  d'examiner  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'oîci 
gène  sur  les  sels  de  cobah ,  ce  qui  est  le  but  principal  de  C 
Mémoire,  je  présenterai  d'abord  quelques  considération 
générales  sur  les  oxydes  et  sur  le  dosage  de  ce  métal. 

Protoxyde  de  ciihalf. 
Il  aurait  été  mile,  pour  les  rcclierches  que  j'ai  a 
prises  sur   le    cobalt,  d'obtenir   h   l'étal  de  pureté    I1»jl 
drate  de  proloxyde  de   cobalt;  dans  ce  but,    j'ai    préci^ 
pité  par  la  potasse  ou  la  soude  1rs  sels  de  cobalt  solubles, 
tels   que  le  sulfate,  le   chlorure  ou  l'azolate.   Pour  pré- 
parer riiydraie  pur,  j'ai  suivi  les  précautions  ordin 
j'ai    employé  d'abord    nn   grand    excès  d'alcali,  et  I'hy-1 
drate  a  été  lavé  à  l'eau  bouillante  :  j'ai  obtenu  le  précipité! 
rose  qui  est  considéré  généralement  comme  de  l'hydrate  I 
pur  de  protoxyde  de  cobalt;  mais  il  résulte  de  mes  expé-  J 
riences  que  ce  précipité  n'est  pas  l'oxyde  pur,  il  retient! 
toujours  une  certaine  quantité  de  l'acide  existant  dans  le  aeifl 
de  cobalt  employé,  et  de  plus  une  proportion  notable  dtfj 
l'alcali  qui  a  servi  à  isoler  l'oxyde.  Celte  observation  penl 
avoir  de  l'imporiance  au  point  d«  vue  de  l'analyse  cbimî^ 


(  ^^9  ) 
que;  on  sait,  en  effet,  que  pour  doser  le  cobalt  on  précipite^ 
souvent  le  métal  à  Tétat  d'hydrate  de  protoxyde ,  en  em- 
ployant la 'potasse  ou  la  soude;  et  dans  la  crainte  de  pro^ 
duire  par  la  calcination  un  oxyde  de  composition  indé- 
terminée, on  réduit  toujours  Toxyde  par  Thydrogènc  en 
pensant  obtenir  ainsi  une  détermination  exacte  :  j'ai  re- 
connu qu'un  pareil  dosage  est  toujours  défectueux  fildonnc 
une  surcharge  qui  est  due  à  la  base  alcaline  qui  s'est  préci- 
pitée en  combinaison  avec  l'oxyde  de  cobalt  hydraté ,  et  que 
les  lavages  n'enlèvent  pas  complètement. 

La  présence  de  Talcali  est  du  reste  facile  à  constater  dans 
l'oxyde  précipité  5  il  suffit  de  mettre  le  cobalt  réduit  en  con- 
tact avec  le  papier  de  tournesol  rouge  pour  voir  ce  ré- 
actif prendre  immédiatement  imo  couleur  bleue  très-in- 
tense. 

Je  ne  connais  qu'un  seul  mode  de  dosage  du  cobalt  qui 
soit  exact  :  il  consiste  à  faire  entrer  ce  métal  dans  une 
combinaison  saline  qui  soit  immédiatement  réductible  par 
l'hydrogène,  et  à  doser  par  conséquent  le  cobalt  à  l'état  mé- 
tallique, sans  employer  d'alcali. 

C'est  cette  méthode  que  j'ai  constamment  suivie  dans  les 
analyses  qui  sont  citées  dans  mon  Mémoire. 

Je  dirai  cependant  que  le  cobalt  peut  être  encore  dosé 
exactement  à  l'état  de  sulfate  en  raison  de  la  grande  fixité 
de  ce  sel ,  et  que ,  si  l'on  craint  de  former  dans  ce  cas  un 
composé  basique,  il  est  toujours  facile  de  déterminer  la  pro- 
portion d'acide  sulfurique  contenue  dans  le  sulfate  au  moyen 
de  la  baryte;  la  différence  donne  l'oxyde  de  cobalt. 

Oxyde  de  cobalt  intermédiaire. 

On  a  admis  pendant  longtemps  l'existence  de  plusieurs 
oxydes  intermédiaires  venant  se  placer  par  leur  composi- 
tion entre  le  protoxyde  et  le  sesquioxyde.  M.  Rammels- 
berg  a  démontré  que  l'oxyde  que  l'on  obtient  avec  le  plus 
de  facilité,  et  même  le  seul  sur  la  composition  duquel  on 
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ne  peut  élever  de  doute ,  est  Toxyde  correspoudani  par  sa 
formule  à  l'oxyde  de  fer  magnétique  Fe'  O*. 

Mes  expériences  ont  confirmé  pleinement  celles  de 
M.  Rammelsberg.  J'ai  reconnu  qu'en  calcinant  à  la  lampe 
à  alcool  l'azotate  de  cobalt ,  le  résidu  noir  que  l'on  produit 
ainsi  est  l'oxyde  de  cobalt  Co^O*. 

J'ai  analysé  à  plusieurs  reprises  l'oxyde  obtenu  dans  les 
circonstances  que  je  viens  de  rappeler*,  je  citerai  ici  les  ré- 
sultats d'une  de  mes  analyses  : 

Oxyde 0,980 

Cobalt 0,680 

Oxygène. 0,260 

Ce  qui  donne  26,8  pour  100  d'oxygène. 
En  représentant  cet  oxyde  par  la  formule 

Co^OS 

la  théorie  donne  26,6  pour  100  d'oxygène. 

On  peut  donc  admettre  que  l'oxyde  de  cobalt  Co'  O*  est 
tin  corps  très-stable ,  et  que  dans  certains  cas  il  est  possible 
de  doser  le  cobalt  à  cet  état  d'oxydation. 

J'ai  laissé  pendant  plusieurs  mois  dans  un  flacon  rempli 
d'oxygène,  le  précipité  que  l'on  obtient  en  traitant  à  froid 
un  sel  de  cobalt  par  un  excès  de  potasse*,  ce  précipité  a  pris 
rapidement  une  teinte  brune  en  absorbant  de  l'oxygène  5  je 
l'ai  soumis  ensuite  à  l'analyse  après  l'avoir  desséché  dans  le 
vide,  j'ai  reconnu  qu'il  résultait  de  la  combinaison  d'un 
hydrate  d'oxyde  de  cobalt  avec  une  certaine  quantité  de 
potasse  :  l'hydrate  avait  sensiblement  pour  formule 

Co'OS  7  HO. 

Oxyde o>474 

Eau Ofi'jo 

d*oà  35,8  pour  100. 

L'oxygène  contenu  dans  l'oxyde  égale  0,078 ,  d'où  i6,4 
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punr  too^  U  théorie  doiiue  Z4,^  pour  loo  d'eau  et  17,4 
jiour  100  d'oxygène. 

L'oxyde  magnétique  de  cobalt  se  disMJUt  dans  quelques 
sddcs  faibles  et  principalement  dans  l'acide  acétique;  il 
forme  des  sels  bruns  qui  ont  peu  de  stabilité.  Dans  le  cours 
de  ce  travail .  je  signalerai  des  sels  verts  qui  sont  également 
à  base  d'oxyde  magnétique  de  cobalt. 

J'arrive  maintenant  à  l'actiou  remai-quable  que  l'ammo- 
niaque exerce  sur  les  sels  de  cobalt. 

diction  générale  de  rammoniaf/uc  sur  las  sets  île  cobalt. 

Avant  d'examiner  avec  détail  les  corps  nouveaux  qui 
prennent  naissance  dans  l'action  de  l'ammaniaque  et  de 
l'oxygène  sur  les  principaux  sels  de  cobajt,  je  ferai  con- 
naitrc  les  pliénoménes  généraux  que  l'on  observe  lorsque 
l'ammoniaque  est  mise  en  présence  d'un  sel  de  cobalt  ;  ces 
notions  générales  faciliteront,  je  crois,  l'intelligence  des 
faits  de  détail  assez  compliqués  que  je  présenterai  en  se- 
cond lîeu. 

Tous  les  cbtmistes  savent  que  l'ammoniaque  précipite 
d'abord  les  sels  de  cobalt,  et  que  le  précipité  se  redissout 
dans  un  excès  de  réactif  eu  donnant  h  la  liqueur  une  teinte 
d'un  brun  acajou. 

Les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  celte  réaction 
soot  Irès-complexesetse  trouvent  influencés  par  l'air  atmo- 
sphérique, la  concentration  de  la  liqueur  et  la  nature  du 
sel  qui  est  soumis  à  l'expérience. 

1°.  Lorsqu'un  sel  de  cobalt  soluble,  tel  que  l'azotate,  le 
sulfate,  le  chlorure,  l'acétate,  est  mis  en  dissolution  dans 
une  grande  quantité  d'eau ,  et  qu'on  décompose  le  sel  par 
l'ammoniaque  ,  la  liqueur  prend  d'abord  une  coloration 
verte  ou  bleue  ;  bientôt  elle  se  trouble  et  se  décolore  com- 
plètement en  laissant  déposer  un  précipité  qui  est  d'un  très- 
beau  vert  :  lorsqu'on  n'a  pas  ajouté  dans  la  liqueur  un  grand 
fscès  d'ammoniaque,  il  arrive  souvenl  que  la  liqueur  iil- 
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liée  ne  retient  plus  de  traces  de  cobalt  et  ne  précipite  p 
par  le  sulfhydraie  d'ammoniaque. 

Les  précipités  verts  qui  se  forment  dans  celte  réactia( 
sont  des  sels  de  cobalt  basiques  qui  se  dissolvent  dans  I 
acides  ou  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

2".  Les  sels  de  cobalt  traités  par  nn  excès  d'ammoniaqi 
à  l'abri  de  l'air  donnent  des  combinaisons  doubles  d'ani 
niaque  et  de  sels  de  proioxyde  de  cobalt ,  qui  somen  généra 
d'un  rose  pâle  et  souvent  remarquables  par  leur  belle 
tallisation  i  ainsi  le  chlorure  de  cobalt  ammoniacal 
duit,  dans  les  circonstances  que  je  viens  d'indiquer,  un  si 
qui  cristallise  en  octaèdres  très-nets  et  volumineux.    Cj 
sels  absorbent  l'oxygène  en  devenant  bruns ,  se  dissolvei 
dans  l'ammoniaque  sans  éprouver  de  décompositi 
sont  immédiatement  décomposés  par  l'eau  pure  en  donnan 
des  précipités  de  sous-sels  verts. 

J'ai  donné  à  ces  composés  le  nom  de  sels  ammoniact 
baltiques. 

S",  Lorsqu'un  sel  de  cobalt  en  dissolution  dans  l'ar 
maque  est  e^ïposé  au  contact  de  l'air,  il  absorbe  rapidement 
l'oxygène  en  se  colorant  en  brun  et  produit  alors  de  nou- 
veaux sels  dans  lesquels  les  acides  se  trouvent  saturés  par  de 
nouvelles  bases  quaternaires,  dont  les  éléments  sont  l'oxy- 
gène, l'hydrogène,  l'azote  et  le  cobalt,  et  qui  contiennent 
toutes  plus  d'oxygène  que  le  protoxyde  de  cobalt. 

H  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  formation  de  c 
nouveaux  sels,  car  les  bases  qui  les  constituent  conliei 
nent  tes  éléments  de  l'ammoniaque  et  des  suroxydcs  d 
cobalt  ayant  pour  formules  Co'O'  et  CoO'  ;  ainsi  l'amnt 
niaque  possède  la  propriété  bien  remarquable  de  détermina 
une  suroxydation  du  cobalt  qui  ne  se  produit  pas  par  loutl 
autre  méthode  et  qui  est  représentée  par  la  formule  CoO 

J'ai  donné  à  ces  sels  la  dénomination  générale  de  sels  a 
fnoniacobaltiques  surovy gênés. 

Le  même  sel  de  cobalt  peut ,  en  présence  de  l'oxygèm 
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lie  ramoloniaque,  former  plusieurs  sclï  animouiacolml' 
tiques  suroxygénés ,  qui  dillêrent  entre  eux  par  les  propor- 
tions d'osygène  ou  d'ammoniaque  qu'ils  contieanent  ;  cette 
variété  de  compositi'ou  doaae  à  ces  uouveltes  séries  de  sels 
tin  grand  intérêt,  mais  rend  souvent  leur  élude  trés-difli- 
cîle,  lorsqu'il  s'agit  surtout  de  purifier  des  corps  qui,  dans 
plusieurs  cas,  se  produisent  simullaaénicDt,  et  qui  ue  peu- 
vent être  traités  par  l'eau  sans  épiouver  une  décomposition. 

II  est  curieux  do  voir  le  protosyde  de  cobalt  s'oxyder 
comme  uuo  substance  organique  sous  l'influence  de  l'am- 
mouiaque  et  reaier  ensuite  combiné  aux  éléments  de  cet  al- 
cali; cette  réaction  est  en  quelque  sorte  caractéristique  pour 
le  cobalt  et  ne  s'observe  pas  pour  le  nickel.  Les  protoxydes 
de  manganèse  et  de  fer,  en  dissolution  dans  Tammoniaque , 
absorbent,  il  est  vrai,  l'oxygène  de  l'aîr  pour  former  des 
sesquioxydes ,  mais  ces  corps  ne  restent  pas  en  combinaison 
avec  les  acides  et  se  précipitent  rapidement. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  ferai  counaiire  les  caractères  et 
le  mode  de  production  des  séries  qui  par  leur  ensemble  for- 
ment la  classe  des  sela  ammoniacobal tiques  suroxygénés; 
j'indiquerai  en  même  temps  les  noms  assez  simples  que  j'ai 
adoptés  pour  représenter  ces  nouveaux  composés. 

1°.  Lorsqu'un  sel  de  cobalt  ammoniacal  est  exposé  à  l'air 
k4aiis  les  circonstances  que  j'indiquerai  plus  loin ,  il  se  forme 
des  sels  cristallisables  dont  la  couleur  est  d'un  brun  olive  et 
qui  présenieiit  la  propriété  înléressanie  de  se  décomposer 
avec  effervescence  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  de  l'eau 
pure,  et  de  dégager  un  gaz  qui  est  de  l'oxygène  pur  :  cette 
propriété  me  paraît  tellement  caractéristique  ,  que  j'ai  cru 
devoir  la  rappelt^r  dans  le  uom  de  Ces  sels.  Je  doune  donc  la 
^nomination  de  sels  d'oxycobalt'iaqne  aux  composés  qui 
l^onnent  un  dégagement  d'oxygène  lorsqu'un  les  met  en  con- 
ict  avec  l'eau  pure, 

Le  mot  cohahiafjun,  qui  compose  les  noms  de  tons  les 
mIs  ammouiacoballiqucs  surnxygénés  ,   ma  paru  indiquer 
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$uflisamiueut  la  présence  du  cobalt ,  de  Tazote,  de  Thydro^ 
gène  et  de  l'oxygène  dans  les  bases  de  ces  sels  :  pour  distin- 
guer les  séries  suivantes  les  unes  des  autres,  j^ai  ajouté  au 
mot  cobaltiaque  des  mots  auxiliaires  représentant  la  cou- 
leur ordinaire  des  sels. 

2°.  Les  sels  d'oxycobaltiaque ,  décomposés  par  Teau  pure 
ou  mieux  par  Teau  acide ,  donnent  naissance  à  une  série  de 
sels  qui  sont  remarquables  par  leur  belle  couleur  jaune  ;  je 
les  ai  nommés  sels  de  lutéocohaltiaque  (luteus  jaune). 

3^.  Les  sels  ammoniacobaltiques  exposés  pendant  long- 
temps à  l'air  deviennent  tous  bruns*,  je- donne  à  ces  com- 
posés le  nom  de  sels  de  fuscobaltiaque  (fuscus  brun). 

4^*  Les  dissolutions  ammoniacales  de  sels  de  cobalt,  ex- 
posées à  l'air  et  soumises  à  l'influence  d'un  excès  de  sel  am- 
moniacal 9  se  décomposent  en  donnant  une  série  de  sels  qui 
présentent  des  couleurs  très-vives  tirant  en  général  sur  le 
rouge  ou  le  rose  \  ces  composés  ont  été  nommés  sels  de  ro^ 
séocobaltiaque. 

Telles  sont  les  diflerentes  séries  dont  je  vais  faire  con- 
naître la  composition  et  les  caractères  -,  elles  seront  exami- 
nées dans  l'ordre  suivant  : 

Selsjammoniacobaltiques  ; 
Sels  d'oxycobaltiaque  ^ 
Sels  de  lutéocobaltiaque  ^ 
Sels  de  fuscobaltiaque  ; 
Sels  de  roséocobaltiaque. 

J'ai  découvert  les  séries  que  je  viens  de  faire  connaître, 
en  étudiant  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxygène  sur 
chaque  sel  de  cobalt  ]  j'obtenais  ainsi  des  sels  différents  qui , 
comparés  les  uns  aux  autres ,  constituaient  les  cinq  séries 
de  sels  ammoniacobaltiques. 

J'ai  pensé  que  je  ne  devais  pas  suivre,  dans  l'exposition 
de  ce  travail,  la  marche  que  j'ai  adoptée  nécessairement 
dans  mes  recherches,  et  qu'il  était  mieux  de  placer  chaque 
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sel  dans  la  classe  à  laquelle  il  appartient.  Cet  ordre  permet 
de  saisir  immédiatement  les  propriétés  de  chaque  série,  et 
défaire  ressortir  les  rapports  qu'elles  présentent  entre  elles. 
J'examinerai  d'aboM  les  sels  qui  se  forment  à  l'abri  de 
lair  et  que  j'ai  nommés  ammoniacobaltiques. 

Caractères  généraux  et  mode  de  production  des  sels 

ammoniacobaltiques. 

Les  sels  ammoniacobaltiques  résultent  de  la  combinai- 
son de  l'ammoniaque  avec  les  sels  de  protoxyde  de  cobalt , 
solubles  ou  insolubles.  M.  Henri  Rose  avait  produit  ces 
composés  en  exposant  des  sels  de  cobalt  pulvérisés  à  Taction 
du  gaz  ammoniac.  Je  les  ai  formés  par  une  autre  méthode , 
qui  consiste  à  faire  réagir  une  dissolution  d'ammoniaque 
sur  une  dissolution  de  sel  de  cobalt,  en  opérant  à  l'abri 
de  l'air:  dans  quelques  cas,  les  sels  que  j'ai  obtenus  se  con- 
fondent avec  ceux  de  M.  H.  Rose 5  dans  d'autres,  ils  s'en 
éloignent  par  leur  composition. 

Les  sels  ammoniacobaltiques  sont  souvent  cristallisa- 
bles  et  presque  toujours  colorés  en  rose  pâle.  On  peut  les 
faire  cristalliser  dans  une  dissolution  d'ammoniaque  sans 
les  décomposer  \  mais  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  de 
l'eau  pure,  ils  sont  immédiatement  détruits,  dégagent  de 
l'ammoniaque  et  laissent  déposer  un  sous-sel  insoluble  qui 
ne  retient  pas  sensiblement  d'ammoniaque.  Lorsque  celte 
décomposition  se  fait  à  l'abri  de  l'air  et  dans  de  l'eau 
bouillie,  on  obtient  un  sous-sel  bleuâtre  qui  contient  du 
protoxyde  de  cobalt  5  mais  lorsque  la  décomposition  s'opère 
dans  une  eau  aérée,  le  sous-sel  qui  se  précipite  est  verdâtre 
et  contient  alors  un  oxyde  plus  oxygéné  que  le  protoxyde , 
et  qui  paraît  être  l'oxyde  de  cobalt  magnétique  Co^O*. 

Azotate  ammoniacobaltique. 

L'azotate  de  cobalt ,  qui  m'a  servi  dans  mes  expériences , 
a  été  préparé  en  faisant  dissoudre  dans  de  l'acide  azotique 
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pur  du  carbonate  de  cobalt  également  pur  :  le  tel  a  éîi 
purifié  par  cristallisation  ,  desséché  dans  le  vide  et  soumit  i 
ensuite  à  l'analyse.  * 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Azotate  desséché  dans  le  vide.      o,3o8 

Eau o>o99 

Cobalt 0,068 

En  centièmes  : 

Eau.'. 32,  i 

Cobalt 23,0 

En  représentant  ce  sel  par  la  formule 

CoO,AzOS5HO, 

la  théorie  donne  : 

.  .  Eau 33,0 

Cobalt 21,7 

Lorsqu'on  verse  un  excès  d*ammoniaque  dans  une  disso- 
lution très-concentrée  d'azotale  de  cobalt ,  et  que  Yoh  opère 
à  Tabri  de  Tair^  il  se  produit  d'abord  un  précipité  vert  ôa 
bleu  de  sous-sel  de  cobalt  qui  se  dissout  ensuite  dans  Un 
excès  d'alcali  5  la  liqueur  prend  une  coloration  d'un  rouge 
vineux ,  et  laisse  déposer  presque  aussitôt  des  cristaux  roses 
d'azotate  ammoniacobaltique. 

Ce  sel  doit  être  lavé  très-rapidement  avec  de  l'ammo- 
niaque pour  éviter  Faction  de  l'oxygène  qui  le  brunit;  il 
faut  le  dessécher  d'abord  entre  des  doubles  de  papier  Jo- 
seph ,  puis  le  porter  dans  le  vide. 

Il  est  rose ,  complètement  inodore  5  l'eau  le  décompose 
immédiatement*,  elle  en  dégage  de  l'ammoniaque  et  le 
transforme  d'abord  en  sous-azotate  vert  insoluble  dans 
l'eau.." Mais,  ensuite,  ce  sous-azotate  vert  se  dissout  dans 
l'eau  ammoniacale  qui  provient  de  la  décomposition  du  sel , 
et  donne  une  liqueur  qui  brunit  au  contact  de  Vaîr.  Les 
alcalis  mettent  l'ammoniaque  en  liberté  et  donnent  un 
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précipité  de  protoxyde  de  cobalt  hydraté.  La  chaleur  le 
décompose  d'une  manière  brusque ,  en  laissant  pour  résidu 
le  deutoxyde  de  cobalt  Co'  O*. 

Ce  sel  m'a  présenté  la  composition  suivante  : 

Détermination  du  cobalt. 

Sel o ,  246 

Cobalt o  ,047 

D'oà  iQyi  p  our  100  de  cobalt. 

Détermination  de  l'azote. 

Sel 0,173 

Azote  sec  à  o**,  el  à  la  pres- 
sion de  o"^,76 0,0625 

D'oii  36)1  pour  loo  d'azote. 

Détermination  de  l'ammoniaque. 

Sel o,igo 

Ammoniaque 0,0602 

D'où  3i  ,6  pour  100  d'ammoniaque. 

Détermination  de  l* hydrogène. 

Sel o ,  20 1 

Eau 0,125 

D'où  6,9  pour  100  d'hydrogène. 

En  représentant  cet  azotate  ammoniacobaltique  par  la 
formule 

Co  0 ,  Az  0*,  3  Az  H%  2  HO, 

la  théorie  donne 

Cobalt 18,4  pour  loo. 

Azote • 35,0  » 

Ammoniaque 3i  ,8  » 

Hydrogène 6,8  » 

Le  sel  que  je  viens  de  décrire  résulte  donc  de  la  combi- 
naison de  l'ammoniaque  avec  Tazotate  de  protoxyde  de 
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cobalt.  La  base  qui  le  constitue  contient  les  éléments  da 
protoxyde  de  cobalt  et  de  3  équivalents  d*ammoniaque. 

Chlorure  ammon iacobaltique. 

Lorsqu'on  met  une  dissolution  concentrée  de  chlorure 
de  cobalt  en  contact  avec  de  l'ammoniaque  liquide  à  Fabri 
de  Toxygène  de  Tair,  il  se  forme  un  précipité  d'un  vert 
bleuâtre  qui  se  dissout  rapidement  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque ,  en  donnant  à  la  liqueur  une  couleur  rosée  \  on  voit 
ensuite  apparaître  dans  la  dissolution  des  cristaux  octaédri- 
ques  à  peine  colorés,  qui  acquièrent  en  quelques  jours  un 
volume  considérable.  Ces  cristaux  doivent  être  lavés  avec 
de  l'ammoniaque  pure,  desséchés  rapidement  dans  le  vide. 

Ce  sel  est  soluble  sans  décomposition  dans  l'ammoniaque, 
mais  se  transforme  immédiatement  dans  l'eau  pure  en  sous- 
chlorure  verdâtre  correspondant  aux  sous-sels  verts,  qui  se 
forment  dans  les  mêmes  circonstances  avec  l'azotate  et  le 
sulfate  de  cobalt. 

Le  chlorure  ammoniacobaltique  soumis  à  Tanalyse  m'a 
présenté  la  composition  suivante  : 

Détermination  du  cobalt. 

Sel o,ii6 

Cobalt 0,028 

D^où  24,1  pour  100  de  métal.  ^ 

Détermination  du  chlore. 


Sel o  >  ï  39 

Chlorure  d'argent o^  169 

Chlore o,o4i 

D'oii  3o  pour  1 00  de  chlore. 

Détermination  de  l'ammoniaque. 

Sel 0,259 

Ammoniaque 0,1  o3^ 

D'où  4^9^  pour  100. 


En  reprësentantle  chlorure  ammoniacobalti(]ue  par  la 
formule 

CoQ,  SAzHSHO, 
la  théorie  donne  : 

Cobalt ^4  9  ^  pour  i  oo. 

Chlore 28,3         » 

Ammoniaque ......     4^  )  ^         " 

On  voit  que  ce  sel  correspond  par  sa  composition  à 
Tazotate  ammouiacobal tique,  qui  a  pour  formule 

CoO,  AzOS  3AzH^  3H0, 
Sulfate  ammoniacobalnque. 

Je  n'ai  pas  obtenu  à  Tétat  cristallisé  le  sulfate  ammo- 
niacobaltique ,  CoO,  So',  3  AzH',  correspondant  aux  sels 
précédents.  Ce  sel  se  forme  cependant  lorsqu'on  fait  agir, 
à  l'abri  de  Tair,  de  l'ammoniaque  sur  une  dissolution  con- 
centrée de  sulfate  de  cobalt.  Sa  dissolution  est  rose  ;  il  pa- 
rait très-soluble  dans  la  liqueur  ammoniacale.  Le  liquide 
qui  tient  en  dissolution  le  sulfate  ammouiacobaltique  pré- 
sente, du  reste,  toutes  les  propriétés  des  sels  appartenant  à 
cette  série  5  il  laisse  déposer  un  sous-sel  vert  insoluble,  quand 
on  retend  d'une  grande  quantité  d'eau. 

L'alcool  détermine  la  précipitation  du  sulfate  ammo- 
uiacobaltique, mais  le  sel  perd,  par  cette  précipitation, 
une  partie  de  l'ammoniaque  qui  entrait  dans  sa  constitu- 
tion. 

Je  dois  rappeler,  du  reste ,  que  M.  H.  Rose  a  obtenu  le 
sulfate  ammoniacobaltique  GoO,  So',  3AzH^,  en  expo-; 
sant  à  l'influence  du  gaz  ammoniac  du  sulfate  de  cobalt 
réduit  en  poudre. 

Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  l'étude  des  sels  ammoniaco- 
baltiques  que  je  crois  avoir  caractérisés  suffisamment.  Je 
me  suis  assuré  seulement  que  les  sels  de  cobalt  insolubles , 
tels  que  le  carbonate,  l'oxalate,  le  phosphate,  donnent 
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naissance  à  des  sels  qui  correspondent  à  ceux  que  je  viens 
de  décrire. 

Caractères  généraux  et  mode  de  production  des  sels 

d^oxjcobaltiaque. 

J'obtiens  d'une  manière  générale  les  sels  d'oxycobaltiaque 
en  exposant  à  Tair  des  sels  ammoniacobaltiques  \  la  li-« 
queur ,  qui  d'abord  est  rosée ,  devient  brune  en  absorbant 
l'oxygène  de  l'air,  et  se  recouvre  souvent  d'une  couche 
cristalline  qui  constitue  le  sel  d'oxycobaltiaque.  C'est  dans 
cette  circonstance  que  se  produisent  l'azotate  et  le  sulfate 
de  cette  série.  Lorsque  le  sel  d'oxycobaltiaque  est  soluble, 
comme  le  chlorhydrate,  il  m'est  impossible  de  roblenîr; 
car  alors  il  faudrait  avoir  recours  à  l'action  du  vide,  et 
pendant  Tévaporation  du  liquide,  qui  est  toujours  asses 
lente,  il  se  forme  plusieurs  autres  composés  et  le  sel  d'oxy- 
cobaltiaque se  décompose. 

Ces  sels  sont ,  en  général,  peu  solublcs  dans  une  liqueur 
ammoniacale  \  leur  couleur  est  olivâtre  \  leur  propriété  ca- 
ractéristique est  de  se  décomposer  avec  effervescence  dans 
l'eau  froide,  et  plus  rapidement  dans  l'eau  bouillante,  en 
dégageant  un  gaz  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'oxygène 
pur.  Pendant  cette  décomposition,  la  liqueur  devient  for- 
tement ammoniacale ,  et  laisse  déposer  un  sous-sel  vert  à 
base  d'oxyde  magnétique ,  Co'O*.  Ce  sous -sel  peut,  sous 
l'influence  de  l'oxygène  de  l'air,  se  dissoudre  dans  la  liqueur 
ammoniacale  qui  provient  de  la  décomposition  du  sel  d'oxy- 
cobaltiaque et  produire  une  dissolution  brune.  Ainsi , 
dans  l'action  de  Feau  sur  un  sel  d'oxycobaltiaque,  on  con- 
state d'abord  un  dégagement  d'oxygène ,  puis  un  précipité 
-vert,  et  ensuite  on  obtient  une  liqueur  brune  dont  je  don- 
nerai plus  loin  la  composition. 

Ces  caractères  permettent  de  distinguer  immédiatement 
ces  sels  de  ceux  qui  appartiennent  aux  autres  séries. 
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■  jizotate  d'oxycobaltiaquc. 

Plusieurs  chimistes  avaient  constaté  avant  moi  que  Taso- 
tate  de  cobalt  rendu  ammoniacal  absorl)ait  Toxygènc  de 
l'air.  Brugnatelli,  PfafT,  etc.,  avaient  admis  que,  sous 
ImAuence  de  Tammouiaque,  le  protoxyde  de  cobalt  de 
Tazotate  passait  à  Tétai  d'acide  cobaltique.  L.  Gmelin 
irait  même  obtenu  un  sel  qui  est  évidemment  l'azotate 
dont  je  donnerai  plus  loin  la  composition  ;  seulement  la 
uturc  véritable  des  composés  qui  se  forment  par  l'action 
de  Foxygëne  sur  la  dissolution  ammoniacale  d'azotate  de 
rabalt  parait  avoir  échappé  aux  observateurs  que  je  viens 
de  citer. 

Lorsqu'on  expose  à  Tair  une  dissolution  concentrée  d'azo- 
•Ute  de  cobalt  ammoniacal ,  elle  se  recouvre  d'une  couche 
cristalline  formée  par  de  petits  prismes  brillants  qui,  à  Tétat 
lamide,  présentent  une  couleur  brune.  Ces  cristaux,  dessé- 
chés dans  le  vide,  deviennent  souvent  verts  :  cette  teinte 
Terte parait  être  superficielle,  et  doit  être  attribuée  à  une 
altéra^on  que  l'air  humide  fait  éprouver  aux  cristaux-,  il 
est  difficile  d'éviter  cette  coloration. 

L*azotate  d'oxycolbaltiaque  est  soluble  dans  une  liqueur 
ammoçiacale  chaudç,  et  se  dépose  de  cette  dissolution  en 
prismes  qui  sont  souvent  assez  volumineux.  L'eau  pure  le 
décompose  \  lorsqu'on  le  met  dans  de  Teau  même  froide ,  il 
y  produit  aussitôt  une  vive  eilervescence  et  donne  un  gaz 
qui  est  de  l'oxygène  pur.  Le  dégagement  de  gaz  est  plus 
rapide  encore  lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition.  En 
\  faisant  cette  expérience  dans  un  tube,  il  est  facile  alors 
de  rallumer  des  allumettes  au  moyen  de  l'oxygène  qui  se 
dégage. 

Cette  propriété  est  tout  à  fait  caractéristique;  car  je  ne 
eonnaU  pas  un  seul  sel  qui ,  dans  son  contact  avec  l'eau 
froide,  produise  un  dégagement  abondant  d'oxygène. 

J«  me  suis  assuré,  par  l'analyse,  que  le  gaz  qui  se  dégage 


/ 
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'  Tïne  d^aboitl  une  liqueur  brune  qui ,  par  la  plus  légère 

[    chaleur,  produit  de  rammoniaque  et  laisse  déposer  du  ses-*- 

>'"  quioxyde*de  cobalt  :  cette  réaction  est  importante  à  noter, 

^   parcie  qu'elle  démontre  que  le  sel  dont  nous  parlons  ici  con- 

^  iîeiît  ilû  oxyde  plus  oxygéné  que  le  sesquîoxyde  de  cobalt. 

^"^<  autres  réactifs,  tels  que  le  cyanoferrure  de  potas- 

"  ^V  ïcs  phosphates  alcalins,  n'agissent  que  par  Feau  qu'ils 

'"    '.JJibnent,  dégagent  de  l'oxygène  et  donnent  de  Tam- 

''  '"-^èitiîaquej  cependant  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  préci- 

;♦«  le  sel  en  noir  sans  produire  de  dégagement  appréciable 

-Stygène. 

lies  corps  orçaniques,  tels  que  l'alcool,  l'éther,  n'exer- 
cent aucune  action  sur  l'azotate  d'oxycobaltiaque. 

Les  réactions  que  je  viens  de  décrire  démontrent  que  ce 
sel  paraît  être  plus  oxygéné  que  le  proloxyde  ou  même  que 
le  sesquioxyde  de  cobalt,  puisque  sous  l'influence  des  bases 
il  dégage  de  l'oxygène  et  laisse  un  dépôt  de  sesquioxyde 
de  cobalt;  seulement  le  dégagement  d^oxygène  peut  être 
attribué  à  différentes  causes  : 

'  '^^  r*.  Il  peut  provenir  de  la  présence  dans  le  sel  du  com- 
posé AzH'  qui,  sous  l'influence  de  l'eau,  se  transformerait 
en  AzH';  une  partie  de  l'oxygène  de  l'eau  se  dégagerait 
alors,  et  Pautre  se  porterait  sur  le  protoxyde  de  cobalt  pour 
le  changer  en  sesquioxyde. 

2**.  On  pourrait  même  supposer  que  le  sel  est  formé  par 
un  acide  de  l'azote  plus  oxygéné  que  l'acide  azotique  qui 
se  décomposerait  sous  l'influence  de  l'eau. 

3°.  11  est  permis  d'admettre  que  le  sel  vert  contient  un 
oxyde  Co O*  plus  oxygéné  que  le  piotoxyde  qui ,  sous  plu-^ 
sieurs  influences ,  se  dédouble  en  sesquioxyde  de  cobalt  et 
en  oxygène. 

4®.  On  peut  enfin  considérer  ce  sel  comme  formé  par  la 
combinaison  de  l'acide  azotique  avec  une  base  quaternaire 
qui,  sous  des  influences  très-faibles,  se  dédouble  en  sesqui- 
o^de de  cobalt,  en  oxygène  et  en  ammoniaque. 

Ann.  de.  Chim,  et  de  Pfcy5.,3«  s*rie,  t.  XXXV.  (Juillet  i85a.)  ï8 
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Cette  dernière  Iiypothèse  n 

les  autres.  ^M 

analyse  de  l'azotate  d'oxycobaltiaque.  ^^ 

Les  mëthodes  que  je  vais  indiquer  ici  sont  celles  (]^| 
j'ai  presque  toujours  employées  dans  l'analyse  des  aut^H 
sels  amm  oui  a  cobal  tiques  suroxygénés  :  je  les  décrirai  do^H 
avec  quelque  délai!.  ^^ 

1°.  Le  cobalt  a  été  dosé  en  calcinant  l'azotale  dans  ^H 
courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  ^H 

3°.  Le  dosage  de  l'azote  contenu  dans  l'acide  azotiqo^H 
ou  dans  l'ammoniaque,  a  été  opéré  par  la  méthode  or^H 
naire,  en  décomposant  le  sel  par  de  l'oxyde  de  cuivre  et  ^H 
cuivre  mélalliqne,  et  en  déterminant  l'azote  d'après  s^H 
volume.  ^1 

3°.  L'ammoniaque  a  été  dosée  en  décomposant  le  sel  p^| 
de  la  potasse  ;  les  gaz  se  rendaient  dans  une  dissolution  d'^H 
cide  sulfurique  dont  le  titre  était  déterminé  avant  et  Bprj^| 
l'opération  au  moyen  du  sucrate  de  chaux  { méthode  V^Ê 
M.  Peligot).  ™ 

4°-  L'hydrogène  a  été  dosé  à  l'état  d'eau  en  calcinant  le 
sel  avec  de  l'oxyde  de  ctiivre  et  du  cuivre  métallique. 

5°.  J'ai  apprécié  la  quantité  d'oxygène  existant  dans  l'a- 
zotate d'oxycobaliiaqiie  en  chaullant  ce  sel  dans  un  peut 
appareil  contenant  de  l'acide  sulfurique,  dont  le  poids 
m'était  connu,  et  qui  était  disposé  de  telle  manière  que 
l'oxygène  ue  pouvait  se  dégager  qu'à  l'état  sec;  après  l'ex- 
périence, au  moyen  d'une  aspiration,  je  pouvais  rem- 
placer dans  l'appareil  roxygène  par  de  l'air  atmosphé- 
rique :  il  est  évident  que  par  deux  pesées  il  m'était  facile  de 
déterminer  la  quantité  d'oxygène  que  le  sel  dégageait  soq^ 
l'influence  des  acides,  et  par  conséqneut  la  proportion  I 
trouvait  en  excès  sur  celle  constituant  le  proU 

iné  l'oxy^ëiu'  en  faisant  liouilltr  UH^ 


i 
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poids  connu  du  sel  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  cl  opé- 
rant dans  un  appareil  qui  me  permettait  d'apprécier  le  vo- 
lume d'oxygène  dégagé^  c'est  cet  appareil  qui  m'avait  servi, 
il  y  a  quelques  années,  à  déterminer  la  composition  du  fer- 
rate  de  potasse. 

Pour  apprécier  par  cette  méthode  le  volume  de  l'oxy- 
gène dégagé,  il  ne  faut  pas  se  contenter,  comme  dans  l'a- 
nalyse de  l'eau  oxygénée,  ou  dans  celles  du  ferra  te  et  du 
manganate  de  potasse,  de  faire  bouillir  la  dissolution  que 
Ton  a  placée  à  l'extrémité  supérieure  d^un  tube  bouché, 
reinpli  de  mercure;  il  se  dégage  bien  ainsi  de  l'oxygène, 
mais  une  partie  du  gaz  est  absorbée  de  nouveau  par  la  dis- 
solution ammoniacale  de  cobalt  à  mesure  qu'elle  se  refroi- 
dit :  il  est  donc  indispensable  de  faire  bouillir  le  sel  avec  un 
excès  d'acide,  afin  de  saturer  l'excès  d'ammoniaque. 

n  est  paiement  impossible,  comme  je  l'ai  reconnu  plu- 
siieurs  fois,  de  déterminer  la  quantité  d'oxygène  contenue 
dans  l'azotate  d'oxycobaltiaque  en  mesurant  le  volume 
d'oxygène  qu'un  poids  connu  d'azotate  de  cobalt  peut  ab- 
sorber sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  parce  que,  dans 
l'action  directe  de  l'oxygène  sur  l'azotate  de  cobalt  ammo- 
niacal, il  se  forme  plusieurs  sels  différemment  oxydés,  et 
que  la  concentration  de  la  liqueur  fait  varier  la  propor- 
tion d'oxygène  absorbé. 

Je  ferai  connaître  maintenant  les  résultats  de  mes  ana- 
lyses. 

Détermination  da  cobalt. 

I.  IL 

Sel 0,173  Sel    o>22i 

Cobalt o,o35  Cobalt 0,048 

D'où  20,2  pour  ïoo.  D'où  21,7  pour  loo. 

III.  IV. 

Sel 0,109  ^' 0,270 

Cobalt 0,024  Cobalt o,o52 

D'où  22  pour  100.  D'où  19,2  pour  100. 

i8. 


(  276  ) 

Détermination  de  V hydrogène, 

1.                                       II.                                   lU. 
Sel 0*374  SeJ 0,192  Sel o,32| 

Eau....     0,178  Eau....     0,089  Eau....      a^  i5) 

D*où  5,2  p.  100.  D*où  5,1  p.  loo.         D^où  5,3  p.  100 

Détermination  de  Voxjrgène  en  excès  sur  le  protoxyde  de  cobalt 

I.  11. 

Sel 0,477  ^®' 0,319 

Oxygène.  ..   o,o23      Oxygène....   0,018 

D'où  4)8  pour  100.       D^où  5,6  pour  100. 

Détermination  de  l'azote, 
1.                                                         II. 
Sel..... 0,3 16  Sel 0,244 

Azote  à  o**  et  à  o",  76. .     0,093  Azote....     0,071 

D'où  29,4  pour  100.  D*où  29  pour  100. 

Sel 0,371 

Azote 0,1 161 

D*où  3 1,3  pour  100. 

Détermination  de  l'ammoniaque, 

I.  II. 

Sel .     0,368  Sel 0,270 

Ammoniaque  .     0,0997  Ammoniaque.  .     0,0772 

D'où  27  pour  100.  D*où  28,5  pour  100. 

m. 

Sel 0,368 

Ammoniaque o ,  0987 

D'où  26,8  pour  100. 

Les  analyses  que  je  viens  de  citer  conduisent  à  la  for- 
mule suivante  : 

Co'0%  2AzOS  5  AzH%  2 HO: 

La  théorie  donne  : 

Cobalt 19,5 

Ammoniaque 28,  i 

Hydrogène 5,6 

Oxygène 5,3 

Azote :  32,4 
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Sulfate  fi'oxycobaltiague. 

La  préparation  du  sulfate  d'oxycobaltiaque  m'a  préseuté 
d'assez  grandes  difficultés;  pendant  longtemps,  j'ai  pensé 
qu'il  me  serait  impossible  d'obtenir  ce  sel  :  lorsqu  en  effet 
on  yerse  un  excès  d^ammoniaque  dans  du  sulfate  de  cobalt , 
on  produit  une  liqueur  rose,  qui  devient  brune  à  Tair  et  qui 
laisse  jrarement  déposer  des  cristaux  de  sulfate  d'oxyco- 
baltiaque. 

J'ai  reconnu  que,  pour  obtenir  ce  sel  d'une  manière  cer- 
taine, il  fallait  combiner  lentement  l'ammoniaque  avec  le 
sulfate  de  cobalt,  éviter  autant  que  possible  rélévation  de 
température  qui  résulte  de  la  combinaison  de  l'ammoniaque 
avec  le  sel  de  cobalt,  et  surtout  ne  faire  agir  à  la  fois  qu'une 
petite  quantité  d'oxygène  sur  la  dissolution  de  sulfate 
ammoniacobaltique  :  pour  réaliser  d'une  manière  très- 
1  simple  les  conditions  que  je  viens  d'indiquer,  j'introduis 
l'ammoniaque  liquide  dans  un  flacon ,  et  je  place  dans  cette 
liqueur  des  cristaux  de  sulfate  de  cobalt  qui  se  dissolvent 
lentement  dans  l'ammoniaque;  en  ouvrant  alors  le  flacon, 
et  remplaçant  de  temps  en  temps  Tair  qui  s'y  trouve  et  dont 
1  oxygène  est  absorbé,  par  de  l'air  extérieur,  on  voit  la  sur- 
face du  liquide  se  recouvrir  de  prismes  assez  volumineux 
de  sulfate  d'oxycobaltiaque. 

Ce  sel  cristallise  eu  prismes  d'un  brun  olive ,  qui  ne 
paraissent  pas  déliquescents  ;  il  se  dissout  sans  décomposi- 
tion dans  une  liqueur  ammoniacale;  il  est  immédiatement 
décomposé  par  l'eau ,  dégage  de  l'oxygène  et  laisse  déposer 
un  sous-sel  vert  en  produisant  de  l'ammoniaque  :  il  se 
comporte  comme  razotated'oxycoballiaque  lorsqu'on  le  sou- 
met à  Finfluence  des  principaux  réactifs. 

Ce  sel ,  soumis  à  l'analyse ,  a  présenté  les  résultats  sui- 
vants : 
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Dosage  du  cobalt. 
1.                                                        H. 
Selç» o,55o  Sel 0,862 

Cobalt 0,1  io4  Cobalt o^o^SS 

D'où  20  pour  100.  D'où  20, 3  pour  100. 

Dosage  de  l* ammoniaque. 

Sel Oj^Sg 

Ammoniaque 0,0869 

D'où  3o  pour  100. 

Dosage  de  Vacide  sulfurique. 

Sel o ,  267 

Acide  sulfurique ...      o  ,0727 

D'où  28,2  pour  100. 
Dosage  de  V oxygène. 

Sel ..'. 0,328 

Oxygène 0,012 

D'où  3,6  pour  100. 

L'oxygène  a  été  dosé  par  la  méthode  que  j'ai  décrite  en 
traitant  de  Tazotate  d'oxycobaltiaque  ;  ce  dosage  donne  un 
nombre  trop  faible,  parce  qu'en  traitant  le  sulfate  par  un 
acide  étendu  on  ne  décompose  pas  nettement  le  sel  en  prot« 
oxyde  de  cobalt  et  eu  oxygène;  on  forme  toujours  une 
quantité  assez  considérable  de  sesquioxyde  qui  retient  de 
Toxygène  :  en  pesant  ce  sesquioxyde  de  cobalt,  et  tenant 
compte  de  l'excès  d'oxygène  qu'il  retient  sur  le  protoxyde, 
j'ai  constaté  qu'alors  on  retrouvait  exactement  la  quantité 
4'oxygène  qu'indique  la  théorie. 

En  représentant  ce  sel  par  la  formule 

Co^  0%  2  SOS  5  Az  H%  3  HO, 

la  théorie  donne  les  nombres  suivants  : 

Oxygène 5,6 

Cobalt 20,9 

Ammoniaque 3o,o 

Acide  sulfurique 28,8 
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.On  voit  que  ce  sel  correspond  par  sa  composition  à  Tazo- 

taie  qui  a  été  décrit  précédemmeut. 

Chlorhydrate  d'oocycobaltiaquc. 

Lorsque  le  chlorure  ammonîacoba] tique  est  soumis  à  Tin- 
flaence  de  l'air,  on  constate  une  absorption  rapide  d'oxy- 
gène ,  la  liqueur  se  colore  en  brun ,  mais  elle  ne  laisse  dé- 
poser dans  aucune  circonstance  un  sel  correspondant  à  ceux 
que  je  viens  de  décrire;  cependant  le  liquide  tient  certai- 
nement en  dissolution  un  chlorhydrate  d'oxycobaltiaquc , 
car  il  dégage  de  l'oxygène  par  Tébullition ,  comme  les  sels 
précédents.  J'ai  pu,  du  reste,  obtenir  le  chlorhydrate  d'oxy- 
cobaltiaque  en  saturant  de  sel  ammoniac  la  liqueur  qui  tient 
ce  sel  en  dissolution  et  qui  résulte  de  l'action  de  Tair  sur 
Je  chlorure  ammoniacobaltique;  le  sel  se  dépose  alors  en 
petits  prismes  jaunes  qui  dégagent  immédiatement  de  Toxy- 
gène  dans  leur  contact  avec  l'eau,  comme  tous  les  composés 
appartenant  à  cette  série.  Je  n'ai  pas  soumis  ce  sel  à  l'ana- 
lyse, parce  que,  lorsqu'il  est  produit  par  la  méthode  que  je 
viens  de  décrire,  il  retient  toujours  une  certaine  quantité  de 
chlorhydrate  de  lutéocobaltiaquc.  Le  chlorhydrate  d'oxy- 
Gobaltiaque  existe  donc,  mais  il  est  très-soluble  et  ne  se 
dépose  pas  dans  les  mêmes  circonstances  que  le  sulfate  et 
l'azotate  de  cette  série. 

Caractères  généraux  et  mode  de  production  des  sels 

de  lutéocobaltiaquc, 

i^.  Lorsqu'on  expose  à  Tair  des  dissolutions  étendues  de 
sels  ammoniacobaltiqifes ,  ou  obtient  des  cristaux  jaunes 
de  sels  de  lutéocobaltiaquc  \  dans  ce  cas ,  il  ne  se  forme  plus 
de  sels  d'oxycobaltiaque  qui  sont  décomposés  par  l'excès 
d'eau  qui  a  été  ajoutée  dans  la  liqueur. 

2?.  J'ai  produit  encore  des  sels  de  lutéocobaltiaquc  en 
traitant  par  une  petite  quantité  d'eau  des  sels  d'oxycobal- 
tiaque cristallisés  ;   la  liqueur  brune  qui  se  produit  laisse 
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déposer,  au  bout  de  quelques  jours ,  des  cristaux  jaun«5« 

3".  Les  dissolutious  brunes  dont  je  parlerai  plus  loin, 
et  qui  résultent  de  l'action  d'un  excès  d'oxygène  sur  des  sels 
ammoniacobaltiques ,  traitées  par  des  acides  étendus,  don- 
nent naissance  à  des  sels  de  lutéocobaltiaque. 

4^.  J'ai  obtenu  enfin  des  sels  de  lutéocobaltiaque  en  fai- 
sant bouillir  avec  de  l'ammoniaque  des  sels  de  roséocobal- 
tiaque,  qui  ne  différent  des  premiers  que  par  i  équivalent 
d'ammoniaque. 

Ces  sels  sont  souvent  d'un  très-beau  jaune ,  cristallisent 
avec  facilité,  présentent  une  assez  grande  stabilité  et  ré- 
sistent à  l'action  de  l'eau  bouillante  pendant  quelque  temps^ 
On  peut,  en  opérant  rapidement,  les  faire  dissoudre  dans 
l'eau  bouillante  et  les  purifier  par  cristallisation ,  sans  les 
décomposer. 

Une  dissolution  de  potasse  bouillante  décompose  ces  sels , 
détermine  un.  dépôt  de  sexquîoxyde  de  cobalt  hydraté, 
Co'O'jHO,  et  dégage  de  Tammoniaque.  Les  acides  éten- 
dus les  précipitent  à  l'état  cristallin  de  leur  dissolution 
aqueuse. 

Ces  sels  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur,  dégagent 
de  l'ammoniaque,  et  laissent  un  résidu  de  sesquioxyde  et 
de  sel  de  cobalt^ 

Les  principaux  réactifs  agissent  de  la  manière  suivante 
sur  les  sels  de  lutéocobaltiaque  : 

Potasse,  soude,  — Pas  de  précipité;  mais  lorsque  l'on 
porte  la  liqueur  à  FébuUition ,  elle  laisse  déposer  du,  ses- 
quioxyde de  cobalt  et  dégage  de  Fammoniaque. 

ammoniaque.  —Pas  de  précipité. 

Phosphates  et  carbonates  alcalins.  —  Pas  de  précipité. 

Ferrocyanure  de  potassium,  —  Précipité  jaune  non 
cristallin. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  jaune. 

Biçhlorure  de  platine,  —  Précipité  jaune  cristallin. 
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Suif  hydrate  d^iunmomaque.  —  Précipite  uoir. 
Acide  suif  hfdrique.  —  Pas  de  précipité. 

Le  sulfate  de  lutéocobaltiaque,  traité  par  la  baryte,  donne 
'lilutéocobaltiaque,  qui  est  soluble,  d'un  beau  jaune,  forte- 
^jDent  alcaline,  et  qui  ne  se  décompose  en  dégageant  de  i*am- 
moniaque  que  lorsqu^on  la  soumet  à  l'action  de  la  chaleur. 

Azotate  de  lutéocohaltiaquc, 

J*ai  obtenu  ce  sel  :  i*^  en  exposant  à  Tair  une  dissolution 
étendue    d'azotate  ammoniacobaltique -,    2'*  en  décompo- 
sant par  reauTazotate  d'oxycobaltiaquc  ;  3'^  en  décantant  à 
plusieurs  reprises  les  liqueurs  qui  laissent  déposer  d'aboixl 
<Ie  Tazotate  d'oxycobaltiaque.  Les  cristaux  qui  se  produisent 
en  prenaier  lieu  sont  formés  par  de  Tazotatc  d'oxycobal- 
tiaque  pur;  dès  le  second  jour,  on  obtient  un  mélange  d'a- 
zotates d'oxycobaltiaque  et  de  lutéocobaltiaque ,  et  au  bout 
de  trois  ou  quatre  jours,  le  corps  qui  cristallise  est  de  Tazo- 
tate  de  lutéocobaltiaque  presque  pur.  Les  cristaux  ainsi  ob- 
tenus sont  repris  par  Teau  bouillante,  qui  les  dissout  et  les 
laisse  déposer  par  le  refroidissement. 

Ce  sel  cristallise  en  petites  tables  d'un  jaune  d'or  muvssif. 
M.  Cbevreul  a  bien  voulu  déterminer  exactement  la  cou- 
leur des  principaux  sels  de  cobalt  que  j'ai  obtenus  dans 
mes  recherches,  et  il  a  reconnu  que  Tazotate  de  lutéoco- 
baltiaque était  le   cinquième  rouge  orangé  71  à  77-  On 
peut  le  faire  cristalliser  dans  l'eau  pure ,  qui  ne  le  dis- 
sout qu'en  faible  proportion  ;  mais  on  ne  doit  pas  le  laisser 
longtemps  exposé  à  l'action  de  l'eau  bouillante ,  car  alors 
il  se  décompose  en  partie  et  devient  brun.  La  chaleur  le 
décompose  d'une  manière  brusque  et  avec  une  sorte  de 
détonation;  il  dégage  alors  des  vapeurs  rutilantes,  de  l'am- 
moniaque, de  l'eau,  et  laisse  un  résidu  de  deuloxyde  de 
cobalt.  Les  acides  le  précipitent  de  sa  dissolution  aqueuse?. 
Ce  sel  m'a  présenté  la  composition  suivante  : 
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Détermination  du  cobalt. 

I.  II. 

Sel o ,  1 59  Sel .  . o  >  1 7  2 

Cobalt 0,027  Cobalt o,o3i 

D'où  16,9  pour  100.  D'où  18  pour  100. 

Détermination  de  l'hydrogène, 

1.  II. 

Sel o ,  294  Sel o ,  260 

Eau o ,  148  Eau o ,  1 38 

Hydrogène...  0,0164  Hydrogène...  o,oi53 

D'où  5,5  pour  100.  D'où  5,8  pour  100. 

m. 

Sel ^9^94 

Eau o,  148 

Hydrogène    0,0164 

D'où  5,5  pour  100. 

Détermination  de  l'ammoniaque, 

I.  11. 

Sel o  ,256  Sel o  ,282 

Ammoniaque...     0,0735         Ammoniaque...      o,o84( 

D'où  28,7  pour  100.  D'où  3o  pour  100. 

111. 

Sel 0,241 

Ammoniaque o ,  06825 

D'où  28,3  pour  100. 

Détermination  de  l'azote. 

Sel o,3oo 

Azote 0,1 062 

D'où  35,4  pour  100. 
Kn  représentant  ce  sel  par  la  formule 

Co'0\  3AzO%  6AzU, 
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la  théorie  donne  les  nombres  suivants  : 

Cobalt 17  ,o 

Ammoniaque 29,3 

Azote 36 , 3 

Hydrogène 5 ,  i 

On  voit  que  ce  sel  diflère  complètement  par  sa  composi- 
(ion  des  sels  précédents,  puisqu'il  contient  les  éléments  de 
6 équivalents  d'ammoniaque  et  de  i  équivalent  d'azotate 
neutre  de  sesquioxyde  de  cobalt. 

Sulfate  de  lutéocohaltiaquc. 

Lorsqu'on  étend  d'eau  une  liqueur  qui,  à  l'état  concentré, 
laisse  déposer  des  cristaux  de  sulfate  d'oxycobaltiaque ,  et 
qui  a  été  préparée  dans  des  circonstances  que  j'ai  fait  con- 
naître précédemment ,  on  voit  se  déposer  au  bout  de  quel- 
ques jours  des  cristaux  jaunes  de  sulfate  de  lutéocobal- 
tiaque. 

J'ai  obtenu  également  ce  sel  en  traitant  par  un  excès 
d'acide  sulfurique  une  dissolution  ammoniacale  qui  tient  en 
dissolution  du  sulfate  d'oxycobaltiaque  -,  on  obtient  un  pré- 
cipité cristallin  rouge,  dont  je  parlerai  plus  loin  ,  qui ,  re- 
pris par  l'ammoniaque ,  donne  du  sulfate  de  lutéocobal- 
tiaque. 

On  produit  encore  ce  sel  en  faisant  bouillir  avec  un  excès 
d'ammoniaque  un  sel  rouge,  qui  sera  décrit  Jans  la  suite 
de  ce  Mémoire  sous  le  nom  de  sulfate  de  roséocobaltiaque, 

La  préparation  du  sulfate  de  lutéocobal tiaque  est  une  de 
celles  qui  m'a  présenté  le  plus  de  difficulté.  Je  n'ai  obtenu 
ce  sel  qu'en  terminant  mes  recherches  sur  le  cobalt ,  et  en 
les  soumettant  à  des  épreuves  de  révision. 

Le  sulfate  de  lutéocobal  tiaque  est  d'un  beau  jaune  orangé  -, 
d'après  M.  Chevreul,  la  couleur  exacte  de  ce  sel  est  l'o- 
rangé 77  5  il  présente  les  caractères  génériques  de  l'azotate 
décrit  précédemment^  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante ,  qui  le  laisse  cristalliser 
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en  se  refroidissant.  Il  a  présenté  la  composition  sui van 

Détermination  €Îu  cobalt. 
I.  II. 

Sel 0,172  Sel 0,289 

Cobalt 0,0289  Cobalt 0,0487 

D*où  16,7  pour  100.  D*où  16,8  pour  100. 

Détermination  de  l'acide  sulftirique. 

Sel o,25o 

Acide  sulfurique ....     o ,  09 1 9 

D'où  36,4  pour  100. 

Détermination  de  Vammoniaquc, 

Sel o ,  25o 

Ammoniaque 0,0745 

D'où  29,6  pour  100. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Co'OS  3S0%  6AzH\4HO. 

La  théorie  donne  : 

Cobalt 17,3 

Ammoniaque ^99  9 

Acide  sulfurique 35,2 

Chlorhydrate  de  Intéocobaltiaquc , 

Lorsqu'on  expose  à  Pair,  pendant  un  mois  environ ,  1 
dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  cobalt,  on  voit  s 
vent  apparaître  dans  la  liqueur  un  très-beau  sel  de  coul 
grenat,  qui  se  dépose  en  octaèdres  réguliers  voluminei 
ces  cristaux  rappellent  par  leur  couleur  le  ferricyanure 
potassium.  Le  composé  que  Ton  obtient  ainsi  est  le  chl 
hydrate  de  lutéocobaltiaque. 

Ce  sel  s'obtient  plus  sûrement  en  traitant  à  froid  la 
queur  oxygénée  de  chlorure  de  cobalt  ammoniacal  ,  par 
excès  d'acide  chlorhydricpu» ,  ou  par  du  chlorhydrate  d'ii 
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liaque  en  poudre.  Le  chlorhydrale  de  lutéocobahiaqiu* 
épose  alors  en  petits  cristaux  jaunes,  semblables  à  Tazo- 
et  au  sulfate  précédents. 

le  corps  se  dissoutien  terne  nt  dans  Teau  froide  ^  Teau  bouil- 
le le  décompose,  détermine  un  dépôt  de  sesquioxyde 
i^obalt  et  dégage  de  Tammoniaque.  Les  alcalis  activent 
e  décomposition.  Ce  sel^  qui  à  Tétat  cristallisé  estd^un 
ge  vineux ,  donne  une  poussière  jaune  lorsqu'on  Técrase 
lorsque,  après  Favoir  fait  dissoudre  dans  Teau,  on  le 
cipite  par  un  excès  d'acide  chlorliydrique. 

^e  chlorhydrate  de  lutéocobaltiaque ,  soumis  à  l'analyse , 
lonné  les  résultats  suivants  : 

Détermination  du  cobalt. 

Sel o,  192 

Cobalt o,o44 

D'où  22,8  pour  100. 

Détermination  du  chlore* 

Sel o>'74 

Chlore • o  ,067 

D*où  38,5  pour  100. 
Détermination  de  l'hydrogène. 

Sel 0,233 

Eau o ,  1 5 1 

D'où  7,2  pour  100  d'hydrogène. 

Détermination  de  Vammoniaque. 

Sel 0,224 

Ammoniaque 0,081 

D'où  36,1  pour  100  d'atnmoniaqoe. 
!!es  nombres  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Co»C1^6AzH^ 
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La  théorie  donne  : 

Cobalt 22,0 

Chlore 39,7  ( 

Ammoniaque 38,  i  } 

Hydrogène 6,7  .ji 

1 

Tels  sont  les  caractères  des  principaux  sels  de  lutéoco-  f 
baltiaque.  On  voit  que  cette  série  présente  une  grande  nefw 
teté.  Les  sels  qui  la  constituent  sont  cristallisables ,  et  la^ 
base  qu'ils  contiennent  a  pu  être  isolée  par  les  méthodes  H* 
ordinaires.  ' 

Caractères  généraux  et  mode  de  production  des  sels      î" 

de  fuscobahiaque.  ; 

Tous  les  chimistes  savent  que   lorsqu'une  dissolution  ! 
ammoniacale  de  cobalt  est  exposée  à  F  air,  elle  prend  une  ] 
coloration  brune  dont  l'intensité  varie  avec  la  concentration  \ 
de  la  liqueur.  Les  composés  qui  produisent  ces  colora tionfi 
sont  les  sels  de  fuscobaltiaque.  J'obtiens  encore  cette  série;; 
de  corps  en  décomposant  par  l'eau  les  sels  d'oxycobaltiaque. 
Les  composés  bruns  et  insolubles  qui  se  forment  ainsi,  pré*  I 
sentent ,  comme  je  l'ai  reconnu ,  les  propriétés  et  la  com-*  ki 
position  de  ceux  qui  se  sont  produits  dans  les  circonstances  -^ 
que  j'ai  rappelées  en  premier  lieu.  i 

/    Ces  sels  sont  tous  incristalli sables*,  on  peut  les  obtenir  à  1 
^    l'état  solide  en  les  précipitant  de  leurs  dissolutions   au 
moyen  de  Talcool,  ou  bien  en  faisant  passer  dans  la  liqueur 
un  excès  d'ammoniaque  qui  les  précipite. 

Ils  sont  décomposés  lentement  par  l'ébullition ,   déga-   ^ 
gent  de  l'ammoniaque  et  laissent  déposer  du  sesquioxyde 
de  cobalt  hydraté.  Les  alcalis  opèrent  cette  décomposition 
avec  plus  de  rapidité.  Ces  sels  se  comportent  de  la  manière 
suivante,  sous  l'influence  des  principaux  réactifs  : 

Potasse  et  soude,  —  Pas  de  précipité.  Sous  l'influence 
de  la  chaleur,  l'ammoniaque  se  dégage  et  la  liqueur  laisse 
déposer  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt. 
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jtcides  sulfurique  et  azotique, — D'abord  précipité] au lu* 
|ui  devient  rose  par  rëbullitiofi  ;  il  se  forme ^  dans  ce  cas, 
les  sels  de  roséocobaltiaque. 

Acide  cUorhydrique,  —  Dégagement  de  chlore  et  pro- 
duction de  protochlorure  de  cobalt. 

Chlorhydrate  d^ ammoniaque.  —  Par  l'ébullition,  il  se 
produit  un  dépôt  cristallisé  de  chlorhydrate  de  ix)séocobal- 
daque. 

Cyanojerrure  de  potassium.  —  Précipité  d'un  jaune 
brun. 

Phosphate  de  soude,  —  Précipité  brun. 

Ipdure  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Bicldonire  de  platine.  —  Précipité  d'un  jaune  brun. 

Azotate  de  fuscobaltiaque. 

Ce  sel  est  brun,  incristallisable ,  je  Tai  obtenu  par  deux 
méthodes:  i^  en  laissant  évaporer  à  Tair  de  l'azotate  am- 
moniacobaltjque ,  reprenant  le  résidu  sec  par  l'eau  et 
précipitant  la  liqueur  par  Talcool  \  2^  en  décomposant  par 
l'eau  Tazotaie  d'oxycobaltiaque,  et  en  précipitant  par  l'al- 
cool la  liqueur  brune  qui  se  forme  par  le  contact  de  l'air. 

Cet  azotate  se  décompose  avec  une  sorte  de  détonation, 
lorsc[u^on  le  chauffe  même  au-dessous  du  rouge  \  il  a  pré- 
senté la  composition  suivante  : 

Détermination  du  cobalt, 

I.  II. 

Sel 0,440  Sel o,485 

Cobalt 0,124  Cobalt 0,187 

D'où  28,1  pour  100.  D*où  28,2  pour  100. 

Détermination  de  l'ammoniaque, 

I.  II. 

Sel ...     0,354  Sel 0,206 

Ammoniaque       0,072  Ammoniaque.     o,o44 

D'où  20,3  pour  loô.  D'où  21, 3  pour  100. 
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Dëtennination  de  Vazote, 

Sel.    i  .  .    .  .      0,376 

Azote ; o  ,0887 

D'où  22,2  pour  100. 

Détermina  lion  de  V  hydrogène, 

1.                                                11. 
Sel. 0,370  Sel o 

Eau o,i55  Eau o 

Hydrogène...     0,0172         Hydrogène...      o 

D'où  4>6  pour  100.  D'où  5,2  pour 

Ces  résultais  conduisent  à  la  formule  suivante 

2(Co^0%  AzO^),  SAzHS  4  HO. 

J^a  théorie  donne  : 

Cobalt 29,8 

Azote ^4,8 

Ammoniaque 21 ,5 

Hydrogène 4>8 

On  voit ,  d'après  cette  composition ,  que  Tazota  t( 
baltiaque  paraît  résulter  de  la  combinaison  de  Tarn 
avec  un  azotate  de  sesquioityde  de  cobalt  basique  : 
les  circonstances  qui  déterminent  la  productioi 
confirment  en  quelque  sorte  la  formule  que  y 
donner,  car  les  sels  de  fuscobaltiaque  ne  prenn 
sance  que  lorsque  Tammoniaque  a  réagi  pendant  1 
sur  le  sel  de  cobalt. 

Azotate  de  Jiiscobaltiaque  grenu. 

Lorsqu'on  sature  d^azotate  d^ammoniaque  un* 
tion  d'azotate  ammoniacobaltique  qui  a  été  expc 
pendant  deux  ou  trois  mois,  et  qu'on  porte  la 
TébuUition,  on  voit  se  précipiter  un  sel  grenu  d 
brune,  qui  possède  les  caractères  principaux  d 
fuscobaltiaque  et  qui ,  soumis  à  l'analyse ,  m'a  p 
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comços\WOï^  suivante  : 

Détermination  du  cobalt. 

Sel 0,162 

Cobalt o,o32 

D'où  19,7  pour  100. 

Détermination  de  l'ammoniaque. 

l.  II. 

Sel 0,327  Sel 0,307 

Ainnioniaque .     0,084  Ammoniaque.     0,07287 

D'où  25,7  pour  100.  D'où  23,7  pour  100. 

Détermination   de  l'hydrogène. 

Sel 0,335 

Eau o,  i33 

Hydrogène 0,0147 

D'où  4>4  P^"**  '^^• 
Détermination  de  l 'azote. 

Sel 0,307 

Azote o  ,0937 

D'où  3o,5  pour  loo. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Co'0%  2AzOS  4AzH%  3  ho. 

La  théorie  donne  : 

Cobalt 20,6 

Ammoniaque 23,7 

Azote 29»  4 

Hydrogène 5,2 

On  voit  que  ce  sel  paraît  résulter,  comme  le  composé 
précédent,  de  la  combinaison  de  Tammoniaque  avec  un 
azotate  basique  de  sesquioxyde  de  cobalt  Co^O',  2  AzO^ 

Sulfate  de  fuscobaltiaque. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  une 
dissolution  du  sulfate  de  cobalt,  que  l'on  expose  en  même; 
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(  290  ) 
temps  à  riiifluence  de  Toxygène  atmosphérique,  la  liqueur 
prend  une  couleur  brune  très-intense;  au  moment  où  l'am- 
moniaque est  en  grand  excès  dans  la  liqueur,  on  voit  se  pré- 
cipiter un  corps  brun,  d'apparence  résineuse,  qui  est  le 
sulfate  de  fuscobaltiaque  devenu  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque. 

J'ai  obtenu  également  ce  sel  en  précipitant,  par  quelques 
gouttes  d'alcool,  une  dissolution  ammoniacobaltique  qui 
avait  été  soumise  à  l'influence  de  l'air  pendant  plusieurs 
jours. 

Ce  sel  est  incristallisable,  il  se  dissout  dans  Peau  et  co- 
lore la  liqueur  en  brun  et  présente  les  propriétés  princi- 
pales des  sels  précédents  ;  les  alcalis  en  dégagent  de  l'ammo- 
niaque et  précipitent  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt. 

La  chaleur  le  décompose  en  dégageant  de  l'ammoniaque 
et  de  l'oxygène ,  il  laisse  un  résidu  de  sulfate  rose  de  prol- 
oxyde  de  cobalt;  j'ai  constaté  que  les  produits  volatils  qui 
résultent  de  sa  décomposition  ne  contiennent  pas  sensible- 
ment d'acide  sulfurique  :  ce  fait  confirme  la  composition 
que  j'ai  trouvée  à  ce  sel. 

Détermination  du  cobalt, 

I.                                    II.  111. 

Sel 0,382  Sel o,i48  Sel 0,612 

Cobalt.  .     0,0903  Cobalt..     o,o323  Cobalt.  .      o,i35 

D'où  23,6  p.  100.         D*où  21,8  p.   100.  D'où  2?.  p.   100. 

Détermination  de  l'acide  sulfurique. 

Sel 0,612 

Acide  sulfurique o»  193 

D'où  3 1,5  pour  100. 
Détermination  de  Vammoniaque. 

Sel 0,612 

Ammoniaque *^>  ^^7 

D'où  25,6  pour  100. 


F 


(  '^9^  ) 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Co'0\  4  AzH\  2S(y,  4110. 

La  théorie  donne ,  en  centièmes  : 

Acide  sulfurique 3o,o 

Cobalt 22, 1 

Aminoniaque 25 ,5 

On  voit  que  ce  sel  correspond,  par  sa  composition,  à 
Tazotate  grenu  que  je  viens  de  décrire  précédemment. 

Chlorhydrate  de  fuscobaltiaque. 

Le  chlorure  ammoniacobaltique ,  exposé  à  Tair,  de- 
vient brun,  et  donne  par  Tévaporation  dans  le  vide  un  ré- 
sidu visqueux  et  incristallisable  qui  présente  les  caractères 
(les  sels  précédents.  Ce  sel  peut  être  obtenu  à  Tétat  solide^ 
en  précipitant  par  l'alcool  les  liqueurs  brunes  et  desséchant 
le  précipité  dans  le  vide. 

Le  chlorhydrate  de  fuscobaltiaque  est  décomposé  par  Teau 
bouillante  ou  par  les  alcalis  et  dégage  de  Tammoniaque. 
ï/acîde  chlorhydrique  le  décompose  également,  donne  du 
chlore  et  le  transforme  en  protochlorure  de  cobalt. 

Ce  sel  a  présenté  la  comp)sition  suivante  : 

Détermination  du  cobalt, 
1.  11. 

Sel o ,  3 1  o             Sel o ,  2 1 5 

Cobalt o,o8oo           Cobalt o,o55 

D'où  25,8  pour  loo.  D'où  25,5  pour  loo. 

Détermination  de  l'ammoniaque, 

I.  II. 

Sel 0,207  ^^* 0,264 

Ammoniaque.  .      o,o58i  Ammoniaque.     0,0741 

D'où  28  pour  100.  D'où  28  pour  100. 

'9 
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Détermination  de  riiydrogène. 

Sel 0,520 

Eau 0,283 

Hydrogène o,o3i4 

DVm  6  pour  100. 

Détermination  du  ch lorc . 

Sel 0,362 

Chlore   0,117 

D'où  32,3  pour  100. 

En  représentant  ce  sel  par  la  formule 

Co'CPO,  4AzH%  3  HO, 

la  théorie  donne  : 

Cobalt 25,3 

Ammoniaque 29,  i 

Chlore 3o,4 

Hydrogène.  . .    6,4 

On  peut  admettre  que  ce  sel  résulte  de  la  combinaison 
de  4  équivalents  d^ammouiaque .  avec  1  de  sesquichlo- 
rure  de  cobalt,  dans  lequel  le  troisième  équivalent,  le 
chlore ,  est  remplacé  par  i  équivalent  d'oxygène  \  on  com- 
prend ,  d'après  cette  formule ,  que  ce  sel  puisse  se  former 
lorsque  le  chlorure  de  cobalt,  en  dissolution  dans  rammo- 
niaque,  est  exposé  à  Tinfluence  de  l'oxygène. 

On  comprend  également  que  ce  chlorhydrate  de  fusco- 
baltiaque ,  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique  ou  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque ,  puisse  donner  naissance  à  de  nou- 
veaux sels  contenant  les  éléments  de  l'ammoniaque  et  du 
sesquîchlorure  de  cobalt^  c'est  cette  réaction  qui  est  expri- 
mée par  la  formule  suivante  : 

Co'Cl'O,  4AzH^  -i-  HCi,  AzH^=:UO-hCo2Cl%5AzU\ 

Le  sel  ayant  pour  formule  Co^Cl%  5  AzH^  est  le  composé 
qui  sera  étudié  plus  loin  sous  le  nom  de  chlorhydralc  de  ro- 


(  ^1):^  ) 

scocobiiluaquc y  cl  que  Ton  obtieiil  illoclivcineiil  avec  la 
plus  grande  facilite  en  faisant  bouillir  le  chlorhydrate  do 
/uscobaltiaquc  avec  le  sel  ammoniac. 

Chlorhydrate  de  fuscohaltiaque  grenu. 

Si  l'on  fait  bouillir  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
la  dissolution  de  chlorure  ammoniacobaltiquc  qui  a  été 
exposée  à  l'air  pendant  deux  ou  trois  mois,  on  voit  d'abord 
se  déposer  un  sel  rose  dont  je  parlerai  plus  loin;  mais  on 
prolongeant  Tébullilion  en  présence  d'un  excès  de  sel  am- 
moniac, on  détermine  la  précipitation  d'un  sel  noir  cris- 
tallisé que  je  nomme  chlorhydrate  de  fuscoballiaque  grenu . 

Ce  sel  se  dissout  dans  Teau  froide  en  la  colorant  en  brun 
foncé;  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  le  précipite  de  cette 
dissolution . 

Les  alcalis  le  décomposent  immédiatement ,  même  à  froid , 
dégagent  de  l'ammoniaque  et  précipitent  de  l'oxyde  noir 
de  cobalt. 

Les  acides  opèrent  également  sa  décomposition  et  déga- 
gent des  quantités  considérables  de  chlore ,  lorsqu'on  porte 
la  liqueur  à  l'ébullition  ^  il  se  forme  en  même  temps  des  sels 
de  protoxyde  de  cobalt. 

Lorsque  la  dissolution  de  ce  sel  est  mise  à  froid  en  con- 
tact avec  de  l'azotate  d'argent ,  il  ne  se  fait  pas  de  précipité  \ 
mais  si  l'on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition,  il  se  produit  im- 
médiatement un  dépôt  de  chlorure  d'argent. 

Les  réactions  qui  précèdent  semblent  prouver  que  le 
chlore  ne  se  trouve  pas,  dans  ce  composé,  à  l'état  de 
chlorure. 

Ce  sel  a  présenté  la  composition  suivante  : 

Dôtrrmi nation  dn  cobalt. 

\  n.  m 

St'i .  .  .  .  »      0,243  vSti.     .  .        o,.|^3:».  Sd         ...      0,246 

Cohalt.  ,      0,098  ('obalt  ..      0,188  (N)bah.  ..      0,101 

D'où  4o,3  p    100         l^'où  4'N7  !»■  itJ^^  D'où  4*  V    *'^^* 


(  2y4  ) 

Détermination  du  chlore, 

I.  II.  m. 

Sel o>i94         Sel.....      0,194         Sel o,2o3 

Chlore..      o,o35         Chlore..      o,o36         Chlore...      o,o36 

D%Hi  18  p.  loo.  D*oii  18,5  p.   H)o.       D'où  17^7  p.  100. 

Détermination  de  l*ammonia(/ue. 

Sel G,  196 

Ammoniaque o  ,01 38 

D'où  7,0  pour  100. 

Eu  reprësenlanl  ce  sel  par  la  formule 

Co^C10%  AzH»,  5  HO, 

la  théorie  donne  les  nombres  suivants  : 

Cobalt 42  >^ 

Chlore ^6j9 

Ammoniaque 8,1 

On  voit  que  ce  composé  remarquable  pourrait  être  consi- 
déré comme  résultant  de  la  combinaison  de  l'ammoniaque 
avec  l'oxyde  de  cobalt  magnétique  Co'O*,  dans  lequel  li^ 
quatrième  équivalent  d'oxygène  serait  remplacé  par  i  équi- 
valent de  chlore. 

Il  existe  du  reste  des  sels  de  cobalt  ayant  pour  base 
l'oxyde  magnétique  Co^O*  :  j'ai  obtenu  l'acétate  en  trai- 
tant, par  l'acide  acétique  étendu,  l'oxyde  de  cobalt  qui  se 
produit  par  l'action  lente  de  l'oxygène  sur  le  précipité  bleu 
qui  se  forme  dans  la  décomposition  incomplète  d'un  sel  de 
cobalt  par  la  potasse.  J'ai  pu  produire  un  acétate  chloré 
correspondant  au  sel  précédent,  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  chlore  dans  de  l'acétate  de  cobalt  ordinaire  :  on  ob- 
tient ainsi  un  sel  d'un  jaune  brun ,  dont  la  base  contient  du 
chlore  et  correspond  probablement  à  l'oxyde  Co'ClO*,  qui 
l'xiste  dans  le  sel  ammoniacal  que  je  viens  de  décrire. 

Il  résulte  dos  faits  prrrédents  ([uc  1rs  vsclsde  fuscoballiaqur 


(  '^9^  ) 

sont  produits  par  la  combinaison  de  l'ammoniaque  avec  des 

sous-sels  de  sesquioxyde  de  cobalt;  mais  comme  ces  sels  ne 

crisialliseut  pas,  je  conserve,  je  l'avoue,  quelques  doutes 

sur  leur  véritable  constitution. 

Caractères  généraux  et  mode  de  production  des  sels  de 

roséocobaltiaque. 

Les  sels  de  cette  série  remarquable  se  produisent  dans  des 
circonstances  très-varices,  que  j'ai  étudiées  avec  soin. 

i".  On  peut  obtenir  ces  sels  en  exposant  à  Pair  des  dis- 
solutions ammoniacobal tiques  :  les  corps  que  l'on  forme 
ainsi,  sont  rarement  purs  et  se  trouvent  presque  toujours 
mélangés  aux  composés  des  séries  précédentes;  j'ai  vu  ce- 
pendant des  dissolutions  ammoniacales  de  chlorure,  de  sul- 
fate ou  d'azotate  de  cobalt,  laisser  souvent  déposer  par  le 
contact  de  l'air  de  beaux  cristaux  de  chlorhydrate ,  de  sulfate 
ou  d'azotate  de  roséocobaltiaque  purs. 

2**.  On  peut  encore  former  ces  composés  en  rendant  lé- 
i^èrement  acides  les  liqueurs  de  sels  ammoniacobaltiques 
qui  ont  été  exposées  à  l'air. 

3°.  Le  procédé  le  plus  simple  pour  produire  le^sels  do 
roséocobaltiaque  consiste  à  faire  bouillir,  en  présence  de 
sels  ammoniacaux,  les  dissolutions  ammoniacobaltiques  qui 
out  été  exposées  à  l'air  pendant  deux  ou  trois  jours,  et  qui 
contiennent  des  sels  de  fuscoballiaque. 

4°.  Les  sels  d'oxycobaltiaque  donnent  également  des  sels 
(le  roséocobaltiaque ,  lorsqu'on  les  met  en  présence  de  disso- 
lutions bouillantes  de  sels  ammoniacaux. 

5**.  Enfin  les  sels  de  roséocobaltiaque  peuvent  encore  ètie 
obtenus  par  double  décomposition;  le  chlorhydrate  traité 
par  l'azotate  d'argent  donne  l'azotate;  le  sulfate  traité  par 
l'azotate  de  baryte  ou  le  chlorure  de  bariura  produit  l'azo- 
tate et  le  chlorhydrate. 

Ces  composés  sont  remarquables  par  leur  belle  couleur, 
qui  est  en  général  loiige  on  rose  ;  plusieurs  sols  de  cette  sério 


(  296  )  • 

ci'istallisenl  avec  facilité  :  tels  soûl  le  sullalc,  le  eblorhv- 
dratc ,  Tazotatc  ;  ils  sont  a  peine  solubles  dans  Tcau  froide, 
plus  solubles  dans  Veau  bouillante ,  qui  les  décompose  à  la 
longue  en  dégageant  de  Tammoniaquc,  et  précipite  du 
sexqui oxyde  de  cobalt. 

Les  sels  de  roséocobaltiaque  se  comportent  delà  manière 
suivante  par  l'action  des  principaux  réactifs  : 

Potasse  et  soude,  — Ces  bases  ne  dégagent  pas  à  froid 
d'ammoniaque,  et  ne  réagissent  sur  le  sel  que  lorsqu'on 
porte  la  liqueur  à  l'ébullitiou. 

Cyanoferrure  de  potassium,  —  Précipité  d'un  jaune 
brun. 

Bichlorure  de  platine,  —  Précipité  jaune  cristallin. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  jaune. 

Phosphates  et  carbonates  alcalins.  — Pas  de  précipité. 

Acides  chlorhydnque y  azotique  et  sulfurique, —  Préci- 
pitent le  sel  à  l'état  cristallin. 

Les  sels  de  roséocobaltiaque  décomposés  à  froid  par  des 
bases  fixes  donnent  naissance  à  un  corps  soluble  dans  l'eau , 
qui  est  la  roséocobaltiaque.  J'ai  obtenu  cette  base  en  trai- 
tant le  sulfate  par  l'eau  de  baryte  :  elle  est  rose,  fortement 
alcaline,  et  se  décompose  par  l'ébullitiou  en  dégageant  de 
l'ammoniaque  et  donnant  naissance  à  du  sesquioxyde  de 
cobalt. 

Azotate  de  roséocobaltiaque. 

Les  dissolutions  ammoniacales  d  azotate  de  cobalt,  aban- 
données au  contact  de  l'air  pendant  plusieurs  jours,  puis 
évaporées  dans  le  vide,  laissent  souvent  déposer  des  petits 
cristaux  d'azotate  de  roséocobaltiaque  qui  se  distinguent  des 
sels  précédents  par  leur  belle  couleur  rose ,  et  que  l'on  pu- 
rifie facilement  par  l'action  de  l'eau  froide. 

Ce  sel  peut  encore  se  produire  lorsqu'on  traite  par  l'acide 
azotique  l'azotate  d'oxycobaltiaque  :  on  ronslalc,  dans  cv 
ras,  un  dégagement  d'oxygène  (pii  se  fait  a\oc  lenteur. 


(     2C)7     ) 

J  ai  oblCQU,  en  outre,  l'azotate  de  ruscH)colKiltia(|iie  en 
décomposant  par  razotated 'aident  le  ehlorhydrate  qui  sera 
décrit  plus  loin. 

On  produit  encore  Tazotatc  de  roséocobaltiaque  en  ex- 
posant a  Tair,  pendant  trois  ou  quatre  jours,  une  dissolu- 
tion d'azotate  ammoniacobaltique  et  la  faisant  bouillir  en- 
suite dans  un  excès  d'azotate  d'ammoniaque.  On  détermine 
ainsi  la  précipitation  de  Tazotate ,  qui  se  présente  sous  Tas- 
pect  d'une  poudre  rouge.  Sa  couleur  est  le  premier  rouge 
^.  Ce  sel  se  dépose  de  ses  dissolutions  en  petits  cristaux 
souvent  très-brillants,  il  est  à  peine  soluble  dans  Teau  froide  ; 
Teau  bouillante  le  détruit ,  dégage  de  Tammoniaque  et 
laisse  déposer  du  sesquioxyde  de  cobalt  -,  la  chaleur  le  décom- 
pose d'une  manière  brusque ,  avec  une  sorte  de  détonation. 

Il  a  présenté  la  composition  suivante  : 

Détcnni nation  du  cobalt. 

I.                                 Jl.                                 m. 
Sel 0,210         Sel 0,145         S<îl ^7^1^ 

Cobalt..  o,o38    Cobalt..  0,027    Cobalt...  o,o33 

D'où  18  p.  100.      D*où  18,6  p.  100.    D'où  19  p.  100. 

Détermination  de  l'ammoniaque. 

1.                                                     Il 
Sel o>»98  Sel (),2i(i 

Ammoniaque..     0,0527  Ammoniaque.     u,o54H 

D'où  26,6  pour  100.  D*où  25,3  pour  loo. 

Détermination  de  l'hydro^cnc. 

Sel 0,35.'. 

Eau o,  i5(> 

D'où  4>7  pour  100  (riiydroj^ène. 

Détermination  de  r azote. 

Sel 0,432 

Azote 0,14» 

D*où  32,6  pour  100. 
Eli  représentant  Tazolate  de  ro5éo('oballia(|ue  pai  la  |or- 


(  '^y8  ) 

muto 

Co'0\  5AzH%  3AzO% 

la  ihéoric  donne  les  nombres  suivants  :  < 

■ 
I 

I 

Cobalt 17  >9  ■ 

Ammoniaque 25,8 

Azote 34,0  ' 

Hydrogène 4  >  ^ 

Sulfate  acide  de  roséocobaltiaquc . 

Lorsqu'on  expose  à  Tair,  pendant  un  mois  environ, 
une  dissolution  de  sulfate  amnioniaeobaltique,  la  liqueur  ' 
laisse  quelquefois  déposer  de  beaux  cristaux  d'un  rouge 
vineux  ;  mais  celte  cristallisation  est  capricieuse.  J'ai  vu  . 
souvent  deux  liqueurs  préparées  dans  les  mômes  conditions  i 
présenter  des  résultats  différents  :  Tune  donnait  une  abon-  1 
dan  te  cristallisation ,  et  l'autre  ne  laissait  déposer  aucun  j 
sel.  ^ 

Après  de  nombreux  essais,  je  me  suis  arrêté  à  la  méthode 
suivante,  qui  donne  des  résultats  certains  et  permet  d'ob- 
tenir une  quantité  considérable  de  sulfate  de  roséocobal- 
tiaquc. 

J'expose  pendant  plusieurs  jours  au  contact  de  Pair  le 
sulfate  de  cobalt  ammoniacal,  qui  prend  alors  une  couleur 
brune  très-foncée-,  je  verse  ensuite  goutte  à  goutte,  dans 
cette  liqueur,  de  l'acide  sulfurique  concentré,  de  manière  à 
rendre  la  dissolution  très-fortement  acide  5  il  se  précipite 
presque  immédiatement  un  sulfate  acide  de  roséocobaltiaquc 
qui  cristallise  en  petits  prismes  brillants.  Ce  sel  présente  les 
propriétés  suivantes  :  La  réaction  est  fortement  acide;  il 
est  très-soluble  dans  l'eau  ,  qui  lui  fait  prendre  une  coideur 
rouge  de  bi oxyde  de  mercure. 

L'iodure  de  potassium  et  le  bichlorure  de  platine  le  pi  é- 
eipilent  en  jaune,  le  eyanoferrure  en  jaune  verdalre:  il 
n'est  pas  précipité  par  le  pliospliale  de  soude. 


(  '^VV  ) 
Cr  sol  m'a  présciilé  la  composilion  siiivaiUi'  : 

Dàtvrm'uiation  du  cobalt. 

Sel o,i(î() 

Cobalt o,n?3<) 

D'où  i4,9  pour  loo. 

Détermination  dv  Cammoniaquc. 

Sel <>>3i.| 

Ammoniaque <>,o65<) 

D*où  20,9  pour  100. 

Détermination  de  l'aride  sulfiirifjur. 

Sel o  ,:>.()  1 

Acide  suifuriquo 0,1 26?. 

D*oii  48,3  pour  100. 

Ces  résultats  conduisciu  à  la  formule 

Co^OS  5AziP,  5S0%  5110. 

La  théorie  donne  les  nombres  suivants  : 

Cobalt i4,3 

Acide  sulfurique 4^)4 

Ammoniaque 20,6 

Le  sulfate  rouge  que  je  viens  de  décrire  se  dissout  dans 
Teau  sans  s'altérer;  mais  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec 
de  TanuBoniaque  et  qu'on  porte  la  liqueur  à  Tébullition 
jicndant  quelques  minutes,  il  éprouve  une  transformation 
remarquable  et  se  change  en  deux  nouveaux  sels  :  Tun  esi 
c:ristallin  et  d'un  beau  jaune,  et  se  précipite  immédiate- 
ment ;  l'autre  se  dissout  d'abord  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque, et  se  dépose,  ensuite  de  cette  dissolution ,  en  beaux 
prismes  de  couleur  grenat  à  mesure  que  l'excès  d'annno- 
niaque  le  dégage.  Le  premier  sel  est  le  sulfate  de  lutéoeo- 
baltiaque,  que  j'ai  décrit  précédemmenl  ^  le  second  o^\  \v 
sulfate  neutn*  de  roséoroballjaqiu\    (le  .sulfate    neutre   si 
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tlccomposi'  Jui-mèiiic  par  une  ébullilion  piolongce ,  et 
iransforine  en  sulfate  de  luléocobaltiaque.  Celte  transfoNj  \ 
mationse  comprend  facilement,  car  ces  deux  sels  ne  diffè- 
rent entre  eux  que  par  les  éléments  de  l'ammoniaque. 

Sulfate  de  roscocobaltiaque  neutre. 

Ce  sel  est,  de  tous  les  composés  que  j'ai  étudiés  dans  ce 
Mémoire,  celui  qui  cristallise  le  plus  facilement;  on  l'ob- 
trent  soit  en  abandonnant  à  Tair  le  sulfate  ammoniacobal- 
tique,  soit  en  décomposant  par  un  excès  d'ammoniaque  le  , 
sulfate  acide  de  roséocobaltiaque ,  et  en  laissant  la  liqueur 
ammoniacale  s'évaporer  spontanément;  il  cristallise  alors' 
en  beaux  prismes  transparents.  La  forme  de  ces  cristaux) 
est  le  prisme  droit  à  base  carrée  avec  pointements  à  quatre 
faces  sur  les  bases-,  ce  pointement  est  dû  à  des  modifications 
sur  les  angles  des  bases  :  ces  cristaux  appartiennent  donc  au  . 
deuxième  système  cristallia.  Sa  couleur  est  le  deuxième  \ 
rouge  -pj.  11  est  fort  peu  soluble  dans  Teau;  il  présente  tous  ' 
les  caractères  des  sels  de  roséocobaltiaque,  et  se  comporte  ■ 
avec  les  différents  réactifs  comme  le  sulfate  rouge  acide  ;  ainsi  | 
il  précipite  en  jaune  par  l'iodure  de  potassium  et  le  bichlo-  j 
rure  de  platine,  et  en  jaune  verdàlre  par  lecyanoferrurc  de  , 
potassium.  Le  phosphate  de  soude  et  les  carbonates  alcalins  j 
ne  forment  pas  de  précipité  dans  sa  dissolution.  Ce  sel  m'a   ■ 
présenté  la  composition  suivante  :  ! 

Drfcrm'mation  ({a  cnbaif. 

I.  Il  *    m. 

Sd o,i8i  Sel 0,187         Sel o,2i5 

Cobalt.  .      o,o34         Cobalt.  .     o,o3?.3       Cobali...      o,o38 

D'où  18,7  p.  100.  D'où  17,2  p.  100.        D'où  17,6  p.  100. 

Détermination  de  l'acide  sid/uritiue. 

1.  I! 

Sel o  ,  ?,0 1  Sel **  ^  "  44 

Aride  sulliHKinr.      0,0771  Aeith' siiirnri(|iie.      Oj^i/Î^S 

D'où  38, 'I  pour  if>o.         .  |)"nn  ^7,3  pnm   mo 
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m. 

Sd u,i»3i 

Acide  sulliiriqiie (loc)!)-*. 

D'où  38,5  pour  loo. 
Détermination  de  l'hydro^ènf:. 

Sel 0,357 

Eau o,2o>. 

Hydrogène o,o7.?.,| 

D*où  6,2  pour  100. 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

Co'0%  3S0%  5Aztr,  3110. 

La  llicorie  donne  les  nombres  suivants  : 

Cobalt 18, () 

Ammoniaque ^-7  >o 

Acide  sulfurique 38,  i 

Hydrogène 5,7 

On  voit  que  ce  sel  correspond  par  sa  composition  à  i'az»)- 
late  rose  décrit  précédemment. 

Chlorhydrate  de  roscocobaltiaquc, 

L*examen  des  circonstances  dans  lesquelles  ce  chlorh\- 
drate  prend  naissance  a  déterminé  le  travail  que  je  public 
aujourd'hui  sur  le  cobalt. 

Un  jeune  chimiste  travaillant  dans  mon  laboratoire, 
M.  Deherain,  appela  mon  attention  sur  un  sel  rose  qui 
s'était  formé  dans  une  dissolution  de  chlorure  ammoniaco- 
baltique  exposée  à  l'air  pendant  quelques  jours,  et  reprise 
ensuite  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

Ce  sel  rose  était  le  chlorhydrate  de  roséocobaltiaque. 
Pour  expliquer  sa  formation,  il  était  indispensable  d'en- 
treprendre les  recherches  dont  je  fais  connaître  les  résul- 
tats dans  ce  Mémoire.  En  ell'ct,  le  chlorhydrate  de  roséo- 
cobaltiaque  est  le  produit  de  la  décomposition  par  Facidc 
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chlorhydiique  de  tous  les  sels  aminoiiiacoballiques  suroxy-l* 
gênés  que  j'ai  décrits  précédemment. 

Pour  obtenir  ce  chlorhydrate  avec  facilité  ,  j'expose ,  pen-is 
dant  deux  ou  trois  jours,  à  Tinfluence  de  l'oxygène  at- 
mosphérique, du  chlorure  ammoniacobaltique.  Loreque  la  y 
liqueur  est  devenue  fortement  brune,  je  la  fais  bouillir  ^ 
avec  du  sel  ammoniac^  elle  dégage  en  abondance  de  roxy-îjs 
gène,  et  laisse  déposer  un  sel  rose  cristallin  qui  est  le  chlor-  ' i. 
hydrate  de  roséocobaltiaque  :  ce  sel  est  à  peine  solubledans  ï^ 
Teau  froide  \  on  peut  donc  le  laver  à  plusieurs  reprises.        Wf 

En  parlant  du  chlorhydrate  de  fuscobaltiaque ,  j'ai  fait  ^à 
comprend  c ,  au  moyen  d'une  formule,  comment  ce  sel  ^ 
pouvait  se  transformer  en  chlorhydrate  de  roséocobaltiaque  ^ 
en  réagissant  sur  le  sel  ammoniac^  il  est  donc  inutile  d'in-  ji 
sister  ici  de  nouveau  sur  cette  transformation.  r. 

Tous  les  sels  d'oxycobaltiaque  donnent  naissance  à  du  J; 
chlorhydrate  de  roséocobaltiaque  lorsqu'on  les  fait  bouillir  j 
avec  du  sel  ammoniac.  Ce  sel ,  qui  est  remarquable  par  son  ; 
insolubilité  dans  l'eau  froide  et  sa  belle  couleur  rose,  avait  , 
déjà  été  obtenu  par  plusieurs  chimistes,  et  décrit  d'une  \ 
manière  précise  par  M.  Aug.  Genth.  Il  avait  été  également 
étudié  avec  le  plus  grand  soin  par  M.  Claudet. 

Le  chlorhydrate  de  roséocobaltiaque  est  complètement 
insoluble  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ou 
qui  tient  en  dissolution  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  La 
couleur  exacte  de  ce  sel  est  le  violet-rouge.  Sa  dissolution 
se  décompose  sous  l'influence  de  Tébullition  ou  par  l'action 
des  alcalis.  La  potasse  et  la  soude  n'en  dégagent  pas  immé- 
diatement de  l'ammoniaque  :  cette  décomposition  ne  se  dé- 
termine que  par  l'ébullition. 

L'azotate  d'argent  le  décompose,  donne  naissance  à  du 
chlorure  d'argent  et  à  de  l'azotate  de  roséocobaltiaque  que 
Ton  peut  obtenir  en  évaporant  le  liquide  filtré,  car  ce  sel 
ne  se  décompose  pas  en  présence  d'un  excès  d'acide  azoti- 
que.   La  précipitation  du  chlore  par   le  sel  d'argent  n'est 
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complète  que  lorsqu'on  main  lient  la  li([ueur  à  réhullilion 

r    pendant  quelque  temps.  Le  sulfate  d'argent  décompose  de 

la  même  manière  ce  chlorhydrate  et  produit  du  sulfate  de 

roséocobaltiaque. 

Ce  sel ,  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  ,  se  décom- 

L     pose  et  donne  du  cobalt  parfaitement  pur.  Comme  ce  chloi  - 

[    hydrate  est  presque  insoluble ,  que  sa  préparation  est  trè^- 

facile,  on  peut  l'employer  pour  obtenir  le  cobalt  dans  un 

grand  état  de  pureté ,  et  séparer  ce  métal  des  autres  corps 

avec  lesquels  il  peut  être  mélangé. 

Le  chlorhydrate  de  roséocobaltiaque,  soumis  à  l'action  dt; 
la  chaleur,  dégage  de  l'ammoniaque,  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, de  l'eau,  et,  de  plus,  un  gaz  insoluble  dans 
Teau,  qui  paraît  être  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène. 
Ce  fait  est  important  à  noter,  parce  qu'il  confirme  la  for- 
mule du  sel  que  je  donne  plus  loin. 

Ce  std  m'a  présenté  la  composition  suivante  : 

Dctcrminatinn  de  l'azote. 

Sel o ,  1 8 1 

Azote 0,0475 

D'où  26,2  pour  100. 

Détermination  de  l'hydrogène. 

Sel o ,  204 

Eau ^  >  1  1 9 

Hydrogène. 0,01 32 

D'où  6,4  pour  100. 

Détermination  du  cobalt. 

Sel o,3oo 

Cobalt 0,068 

D'où  22,6  pour  100. 
Détermination  de  Vnmmoniaquc, 

Sel <>>^0(^ 

Ammoniacpie •  •  •  •     o,o63 

D'où  3o,i   pour  100. 
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Dêiernii nation  du  More, 

W. 
o,(S6  Sel 0,430 

\^ ,  0,027  Chlore 0,1  noi 

Chlore *^>      /  >    /    t 

D'où  4o,()  P«"'*  ^^^-  ^'^^  %4  P«"»'  ïO^>- 

Ces  noinhi<iS  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Co'CP,  5AzliS  HO. 
j.a  ihéorie  donne  : 

Cobalt ?.2,8 

Chlore 4  '  >  ^ 

Ammoniaque 32,8 

Azote 2*^  ,0 

Hydrogène 6,1 

On  voit  que  ce  chlorhydrate  correspond  aux  autres  sels 
de  roséocobaltiaque. 

Oxyde  de  cobalt  résultant  de  la  décomposition  des  sels 
ammoniacobaltiques  suroxygénés . 

Dans  le  cours  de  ce  Mémoire ,  j'ai  dit  souvent  que  les 
sels  ammoniacobaltiques  suroxygénés  donnent  naissance 
à  du  sesquioxyde  de  cobalt  hydraté  lorsqu'on  les  faisait 
bouillir  avec  des  dissolutions  alcalines.  J'ai  analysé  à  plu- 
sieurs reprises  les  oxydes  provenant  de  ces  décompositions  \ 
je  citerai  ici  deux  de  ces  analyses  : 

l. 

Oxyde 0,271 

Cobalt o>  <77 

D'où  65,3  pour  100. 

En  représentant  cet  oxyde  par  la  formule 

Co^O%  HO, 

la  théorie  donne  64,1  p*   100.  Cet  oxyde  avait  été  obtenu 
en  décomposant  l'azolate  d'oxycobaltiaque  par  la  potasse. 
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IJ. 

Oxyde  anhydre o,  i68 

Oxygène o»û47 

D'où  27,9  pour  100. 

Cet  oxyde  a  été  obtenu  en  décomposant  par  la  poiass 

r azotate  de  fuscobaltiaque ^  il  était  hydraté,  et  a  perdu  son 

eau  par  une  légère  calcination.  En  le  représentant  par  la 

formule 

(:o=  0% 

la  théorie  donne  28,9  pour  100  d'oxygène. 

Ces  analyses  démontrent  que  les  sels  ammoniacobal ti- 
ques suroxygénés  donnent  du  sesquioxyde  de  cobalt  en  se 
décomposant  sous  l'influence  des  alcalis.  Je  dois  dire  ici 
que  le  sesquioxyde  de  cobalt  ainsi  produit  retient  toujours 
des  traces  d'alcali  qui  deviennent  sensibles  lorsque  Toxyde 
est  réduit  par  l'hydrogène,  et,  en  outre,  Toxyde  qui  pro- 
vient des  différents  chlorures  que  j'ai  décrits ,  contient 
une  certaine  quantité  de  chlore  qui  remplace  probablement 
une  partie  de  l'oxygène  existant  dans  le  sesquioxyde. 

Considérations  générales  sur  les  sels  ammoniaco- 

baltiques  suroxygénés. 

Lorsque  l'ammoniaque  réagit  sur  les  sels,  elle  donne 
naissance  à  plusieurs  phénomènes  qui  peuvent  être  expri- 
més ici  d'une  manière  générale  : 

1^.  Elle  détermine  la  précipitation  d'un  oxyde  ou  d'un 
sous- sel  en  se  substituant  à  la  base  du  sel. 

2®.  Elle  s^ajoute  aux  sels  ,  et  donne  naissance  à  des  com- 
posés dans  lesquels  l'acide  du  sel  se  trouve  saturé  à  la  fois 
par  l'oxyde  métallique  et  l'ammoniaque. 

3°.  En  se  combinant  à  la  molécule  saline,  elle  peut  dé- 
terminer une  absorption  d'oxygène,  comme  lorsqu'elle  agit 
sur  les  sels  de  protoxvde  de  cuivre ,  de  protoxyde  de  man- 
ganèse, de  protoxyde  de  fer,  etc. 
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Ces  trois  ordres  de  pliénoinènes  se  produisenldaiisractioii 
de  l'ammoniaque  sur  les  sels  de  cobalt ,  et  c'est  là  le  premier 
point  important  pour  la  théorie  qui  ressort  de  mon  travail. 
On  a  vu,  en  effet,  l'ammoniaque,  en  agissant  sur  les  sels 
de  cobalt,  produire,  d'abord  des  sous-sels  verts  basiques 
insolubles,  s'ajouter  ensuite  aux  sels  de  cobalt  lorsque 
l'action  s'exerce  à  l'abri  de  l'air,  et  donner  lieu  entin  à  une 
absorption  d'oxygène  lorsqu'on  se  place  dans  des  circon- 
stances favorables  à  cette  suroxydation  de  cobalt. 

L'ammoniaque  détermine  dans  les  sels  de  cobalt  une 
oxydation  qui  ne  se  produirait  pas  par  toute  autre  réac- 
tion. Les  chimistes  savent ,  en  effet,  que  Toxygènc  ne  fait 
passer,  dans  aucun  cas,  au  maximum  les  sels  deprotoxyde 
de  cobalt.  Ainsi  l'ammoniaque  se  trouve  douée,  dans  ce  cas, 
d'une  propriété  suroxydante  qui  rappelle  l'action  de  cette 
base  sûr  plusieurs  substances  organiques  qui  absorbent 
l'oxygène  sous  Tinfluence  de  l'ammoniaque,  en  se  combi- 
nant ensuite  avec  ses  éléments. 

Les  séries  que  j'ai  obtenues  se  trouvent  représentées  dans 
le  tableau  suivant  : 

i".     Seis  ammoniacobaltiques  à  base  de  proto.vydc. 

Azotate CoO,  AzOS  3AzH%  2 HO; 

Sulfate CoO,  AzOS  3AzH^? 

Chlorure Co  Cl ,  3  Az  H%  3  HO. 

2".     Sels  d'oxycobaltiaque. 

Azotate 2  (Co  0%  Az  0*  ),  5  Az  H%  2  HO  ; 

Sulfate 2(CoO%  SO^  ),  5  AzHS  3H0. 

3".     Sels  de  lutéocobaltiaquc. 

Azotate Co'OS  3  AzO%  6  Az  H^ 

Sulfate Co'0%  3 S0%  6AzH%  4 HO; 

Chlorhydrate  .     Co»  Cl%  6  Az  W. 
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4".      Seis  dr  fuscobaltiaqiif. 

Azotare Co'0\  9.KzO\  4  AzH%  3  110; 

Sulfate Co'0%  2S0\  4A2H\  4  HO; 

Chlorhydrate.       Cb-  CP  0 ,  4  Az  H\  3  HO. 

5".      .SV/.V  de  ro.\rorohaltiaqur. 

Azotate Co'O  ,  3  AzOS  5  AzH^ 

Sulfate Co»0\  3S0%  5 Az H\  3 HO; 

Chlorure.  .  .  .      Co'Cr,  5AzH\  HO. 

Si  Ton  ex  ami  n  H  ce  tableau,  on  reconnait  que  tous  1rs 
sels  qui  le  composent  peuvent  être  considérés  conunc  résul- 
tant de  proportions  variables  d  ammoniaque  unies  avec  dos 
sels  de  cobalt  à  dillérents  degrés  de  saturation,  et  conte- 
nant les  oxydes  suivants  :  CoO,  Co*0'  et  CoO*.  Cvst  aiii^i 
que  l'on  peut  interpréter  d'ime  manière  très-simple  la 
constitution  des  sels  ammoniacobalti({ues  suroxygénés. 

On   peut  faire,  du  reste,    sur   la   constitution  de  ces 
sels,  des  suppositions  très-nombreuses,  et  reproduire,   à 
cette  occasion,  les  théories  qui  ont  été  émises  sur  la  com- 
position des  bases  dérivées  cic  rammoniaquc  qui  ont  été 
étudiées  avec  tant  de  succès  par  MM.  Wurtz  et  HoHmann. 
Je  n'ai  pas  Tintention  d'insister  sur  ces  considérations 
théoriques ,  parce  que ,  dans  mon  opinion ,  les  sels  ammonia- 
cométalliques  n'ont  pas  encore  été  étudiés  d'une  manière 
assez  complète  pour  qu  on  puisse  se  faire  des  idées  bien 
exactes  sur  leur  constitution  ;  je  dirai  cependant  que  l'am- 
moniaque, en  s'ajoutantaux  selsde  cobalt,  modifie  proba- 
I^Iement  le  groupement  salin ,  et  donne  naissance  à  des  bases 
lUatemaires formées  de  cobalt,  d'oxygène,  d'hydrogène  et 
d'azote.  Ces  bases  ont  pu  quelquefois  être  isolées-,  mais  aussi, 
^^ns  d'autres  cas,  le  groupement  quaternaire  présente  peu 
^^  stabilité,  et  se  détruit  non-seulement  lorsqu'on  cherche 
^  isoler  la  base,  mais  lorsque  les  sels  sont  soustraits  à  l'in- 
ftuence  de  l'ammoniaque  en  excès  qui  maintient  leur  sta- 
l^îhté.  Ainsi  quelques-unes  des  séries  précédentes,  comnio 
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les  sels  de  Intéocoballiaque  et  de  roséoeoba Iliaque,  sont  aussi 
stables  que  les  sels  de  platine  ammoniacaux,  découverts  par 
MM.  Gros,  Reisct,  Peyione,  Raewsky  et  Gerhardl-,  d'autres 
séries  présentent,  au  contraire,  une  grande  instabilité.  Mais 
cette  instabilité  n'ôte  pas  aux  sels  ammoniacouictallîques 
leur  importance,  et,  au  point  de  vue  théorique,  je  n'établis 
aucune  différence  entre  les  sels  ammoniacobaltiques  qui  se 
décomposent  dans  Feau  et  les  sels  de  roséocobaltiaque  on 
de  lutéocobaltiaque  dont  on  peut  isoler  les  bases  quater- 
naires. Dès  que  l'ammoniaque  entre  dans  une  combinaison 
saline  sans  en  éliminer  l'oxyde,  elle  constitue  des  sels 
dont  la  base  est  quaternaire,  et  qui  rentrent  dans  la  classe 
déjà  nombreuse  des  sels  ammoniacométalliques. 

Les  bases  ammoniacobaltiques  sont- elles  formées  par 
la  combinaison  de  Tammoniaque  avec  les  oxydes  métalli- 
ques, ou  bien  doit-on  les  considérer  comme  dérivées  de  la 
molécule  AzH*,  dans  laquelle  un  ou  plusieurs  équivalents 
d'hydrogène  seraient  remplacés  par  le  cobalt  ou  par  le  com- 
posé hypothétique  Az  H*  ? 

Ces  -questions  me  paraissent  difficiles  à  résoudre  dans 
l'étal  actuel  de  la  science,  et  les  documents  ne' sont  pas 
encore  suffisants  pour  les  traiter  d'une  manière  satisfaisante. 

Ce  que  j'ai  voulu  prouver  dans  ce  Mémoire,  c'est  que 
l'ammoniaque  se  combine  aux  sels  de  cobalt  en  proportions 
variables,  détermine  la  suroxydation  du  métal  et  donne  nais- 
sance à  des  séries  nombreuses  formées  par  des  bases  qua- 
ternaires contenant  les  éléments  de  Tammoniaque  et  des 
différents  oxydes  de  cobalt  ayant  pour  formule 

Co,  Co'O^     et     Co». 

Je  me  suis  en  outre  attaché  à  donner  avec  précision  la 
composition ,  les  caractères  et  le  mode  de  production  de  ces 
nouveaux  composés. 

En  voulant  aller  plus  loin  en  ce  moment  et  en  cherchant 
à  déterminer  le  mode  de  groupement  de  ces  bases  quater- 
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naires,  on  abandonnerait,  je  crois,  la  voie  expérimentale 
pour  se  jeter,  sans  grand  profit  pour  la  science ,  dans  des 
hypothèses  toujours  contestables. 

Résumé. 

Les  faits  consignés  dans  ce  Mémoire  peuvent  c^tre  résu- 
més de  la  manière  suivante  : 

1*^.  Les  sels  de  cobalt,  traités  à  l'abri  de  Toxygène  par  un 
excès  d'ammoniaque,  se  combinent  avec  cet  alcali  et  don- 
nent naissance  à  une  première  série  de  sels  que  je  nonunt^ 
<inimoniacoballiques y  et  qui  paraissent  résulter  de  la  com- 
binaison de  I  équivalent  de  sel  de  cobalt  avec  3  t'qniva- 
lents  d'ammoniaque  :  ces  sels  sont  stables  lorsqu'ils  sont 
secs  ou  lorsqu'on  les  met  en  présence  d'un  excès  d'ammo- 
niaque; mais  l'eau  les  décompose  immédiatement,  dégage 
de  l'ammoniaque  et  produit  un  dépôt  vert  de  sous-sel  de 
protoxyde  de  cobalt. 

2*\  Lorsqu'on  fait  agir  Toxygène  sur  les  sels  animonia 
cobaltiqucs,  ce  gaz  est  absorbé  et  l'on  peut  obtenir  quatre 
séries  nouvelles  de  composés  que  je  désigne  d'une  manière* 
générale  sous  le  nom  de  sels  atnmoniacobahiqncs  sur- 
oxygénés ,  parce  que  tous  ces  sels  contiennent  plus  d'oxy- 
gène que  le  protoxyde  de  cobalt;  on  peut  admettre  que  les 
bases  de  ces  sels  contiennent  les  éléments  de  1  amnioniaqut; 
et  des  oxydes  de  cobalt  ayant  pour  formule 

Co'O'     <t     CoO'. 

ï^es  sels  ammoniacobaltiques  suroxygénés  sont  tous  décom- 
posés par  l'action  des  alcalis;  mais  la  décomposition  ne  se 
manifeste  que  lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition;  il  se 
produit  alors  de  l'ammoniaque,  du  sesquioxyde  de  cobalt 
hydraté,  et  dans  quelques  cas  de  l'oxygène  :  ces  sels  parais- 
sent donc  contenir  des  bases  quaternaires  formées  d'oxy- 
gène, de  cobalt,  d'hydrogcaO  et  d'azote:  quelquefois  ces 
bases  ont  pu  être  isolées;  dans  d'autres  cas,  le  groupement 
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quaternaire  s'est  détruit  lorsqu'on  a  cherc:hé  à  le  retirer 
(le  la  combinaison  saline  dans  laquelle  il  était  engagé.  Les 
noms  que  j'ai  donnés  aux  sels  ammoniacobal tiques  suroxy- 
génés rappellent,  en  général,  leur  couleur  et  les  éléments 
qui  les  ont  formés,  c'est-à-dire  le  cobalt  et  l'ammoniaque  ^ 
les  bases  qui  les  constituent  ont  reçu  les  dénominations  sui  - 
vantes  :  i*^  oxycobaltiaque^  i^  lutéocobaltiaque^  15"  fusco- 
baltiaque;  4^  roscocobaltiaque. 

Les  sels  ammoniacobal  tiques  suroxygénés  se  reconnais- 
sent aux  caractères  suivants  : 

3°.  Les  sels  ^/'oj^coiafo/Vz^Me?  cristallisent  facilement; 
j'ai  obtenu  à  l'état  cristallisé  l'azotate  et  le  sulfate:  ces  sels 
présentent  la  propriété  curieuse  de  produire  un  dégage- 
ment d'oxygène  pur  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  l'eau 
froide;  ils  laissent  déposer  en  même  temps  un  sous-sel  vert 
à  base  d'oxyde  de  cobalt  magnétique  Co'O*.  Ces  sels  d'oxy- 
cobaltiaque  paraissent  formés  par  la  combinaison  de  l'am- 
moniaque avec  un  nouvel  oxyde  de  cobalt  CoO*. 

4**.  Les  sels  de  lutéocobaltiaque  sont  cristalli sables  ; 
l'azotate,  le  sulfate  et  le  chlorure  s'obtiennent  en  cristaux 
qui  se  distinguent  des  autres  sels  par  leur  belle  couleur 
jaune  :  la  base  de  ces  sels  parait  résulter  de  la  combi- 
naison du  sesquioxyde  de  cobalt  avec  6  équivalents  d'am- 
moniaque, et  peut  exister  à  l'état  de  liberté;  sa  réac  ion  est 
fortement  alcaline. 

5^.  Les  sels  de  fuscobaltiaque  sont  caractérisés  par  leur 
couleur  brune;  ils  sont  incrîstallisables  et  précipités  de  leur 
dissolution  aqueuse  par  l'alcool  :  ces  sels  paraissent  résul- 
ter de  la  combinaison  de  4  équivalents  d'ammoniaque  avec 
des  sels  basiques  de  sesquioxyde  de  cobalt. 

6^.  Les  sels  de  roscocobaltiaque  sont  remarquables  par 
leur  cristallisation  facile,  et  surtout  par  leur  belle  couleur 
qui  est  rouge,  grenat  ou  rose  :  la  base  de  ces  sels  a  été 
isolée;  elle  contient  les  éléments  de  i  équivalent  de  sescjui- 
oxyde  de  cobalt  et  de  5  équivalents  d'ammoniaque. 
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Je  viens  de  rappeler  le  mode  de  production  et  les  carac- 
^  itères  des  séries  qui  ont  été  étudiées  dans  ce  travail  :   la 
première  série  de  sels  est  donc  formée'  par  le  proloxydc 
de  cobalt;  la  seconde,  par  un  oxyde  de  cobalt  ayant  pour 
formule 

Ce  0 

i  correspondant  au  peroxyde  de  manganèse;  la  troisième, 
la  quatrième  et  la  cinquième  contiennent  les  éléments  du 
sesquioxyde  de  cobalt  Co'O^. 

Tel  est  le  résumé  des  recberches  que  j'ai  entreprises  sur 
le  cobalt  :  les  nouveaux  composés  que  j'ai  décrits  viennent 
se  placer  évidemment  à  côté  des  sels  ammoniacoplatiniques 
qui  ont  été  découverts  par  MM.  Gros,  Reiset,  Peyrone , 
Raewskv  et  Gerhard  t. 

Ce  premier  Mémoire  a  eu  pour  but  d'établir  1  existence 
(les  nouvelles  basAS  ammoniacobal tiques.  Dans  un  autre 
travail ,  je  reviendrai  sur  la  constitution  générale  des  bases 
animoniacométalliques,  et  je  ferai  ressortir  les  rapports 
qui  existent  entre  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  mes 
recherches  sur  le  cobalt,  et  ceux  qui  ont  été  constatés  par 
M.  Ch.  Gerhardt  dans  ses  travaux  intéressants  sur  les 
combinaisons  ammoniacales  du  platine. 
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RECHERCHES 

Sur  la  composition  des-  matières  employées  dans  la  fabrication  et  dais.l 

décoration  de  la  porcelaine  en  Chine  -, 
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Administrateur  de  la  Manufacture  nationale  de  SèvreH, 
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1, 
DEUXIÈME  MÉMOIRE. 

ï 

Nous  avons  fait  connaître,  dans  la  première  partie  de 

noire  travail  (i),  la  composition  des  substances  employées  > 
par  les  Chinois  comme  matières  premières  dans  la  fabrica- 
tion des  pâtes  et  des  couvertes  à  porcelaines.  Nous  avons 
réservé  pour  la  deuxième  partie  l'examen  des  diverses  ma- 
tières colorantes  employées  pour  la  décoration  de  ces  po- 
teries. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Les  procédés  dont  on  se  sert  en  Europe  pour  décorer  la 
porcelaine  sont  très- variés  5  tantôt  on  emploie  des  pâtes 
diversement  colorées,  tantôt  on  introduit  la  matière  colo- 
rante dans  la  couverte,  tantôt  enfin  .on  applique  les  cou- 
leurs sur  la  surface  de  la  porcelaine  blanche  5  les  deux 
premiers  modes  de  décoration  exigent  l'application  d'une 
température  aussi  élevée  que  celle  qui  est  nécessaire  pour 
la  cuisson  de  la  porcelaine  elle-même;  les  couleurs  em- 
ployées sont  dites  àc  grand  feu.  Quand  on  peint,  au  con- 
traire, sur  la  surface  de  la  porcelaine,  on  n'emploie  que 
des  couleurs  qui  n'exigent  pour  leur  vitrification  qu'une 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXXI,  page  257. 
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empérature  beaucoup  moins  élevée  que  les  précédentes. 
>e  sout  les  couleurs  dites  (le  moufle,  les  seules  qui  aient 
présenté  jusqu*à  présent,  pour  peindre  sur  porcelaine,  des 
ressources  comparables  à  celles  que  fournit  la  peinture  à 
7buile.  C'est  avec  rassortiment  des  couleurs  de  moufle, 
tel  quHl  a  été  composé  et  perfectionné  dans  ces  cinquante 
dernières  années,  qu'on  est  arrivé  à  reproduire  sur  porce- 
laine ,  avec  une  très-grande  exactitude ,  plusieurs  des  œu- 
vres des  maîtres  les  plus  illustres. 

Les  matières  colorantes  dont  se  servent  les  Chinois  peu- 
vent être  classées,  comme  les  couleurs  employées  en  Eu- 
rope, en  deux  grandes  divisions  :  celles  qu^on  peut  assimi- 
ler aux  couleurs  de  grand  feu ,  celles  qui  ont  plus  d'analogie 
avec  les  couleurs  de  moufle. 

Quelques-uns  des  fonds  de  couleur  au  grand  feu  des 
Cbînois  n'ont  pas  encore  été  reproduits  sur  les  porcelaines 
européennes.  Nous  citerons  principalement  la  couleur  d'un 
vert  bleuâtre  clair  qui  est  connue  sous  le  nom  de  céladon , 
•les  fonds  rouges,  tantôt  orangés,  tantôt  tirant  sur  le  violet^ 
(jui  doivent  leur  couleur  à  du  protoxyde  de  cuivre ,  le  vert 
tarquoise,  le  violet  évêque  :  ces  tons  sont  ou  d'une  grande 
délicatesse,  ou  d'un  grand  éclat,  et  il  y  aurait  un  véritable 
iutérêl  à  les  reproduire  pour  les  appliquer  sur  nos  porce- 
laines.  INous   avons  à  peu  près  terminé  les   analyses  des 
couvertes  colorées  qui  nous  ont  servi  de  point  de  départ 
dans  les  essais,  que  nous  faisons  pour  rechercher  les  pro- 
cédés industriels  propres  à  leur  reproduction  5  nous  ren- 
drons compte  ultérieurement  des  résultats  que  nous  avons 
obtenus  dans  cette  voie. 

L'objet  du  présent  Mémoire  est  Texamen  des  matières 
colorantes  qui  ont  de  Tanalogie  avec  nos  couleurs  de  moufle. 
L'envoi  du  P.  Ly,  dont  nous  avons  rendu  compte  dans  notre 
précédent  travail,  comprenait  un  grand  nombre  de  ma- 
tières colorantes  diverses  j  la  collection  de  l'Ecole  des  Mines 
nous  a  fourni  quelques  couleurs  cjui  manquaient  à  relie  du 
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Mustk^  céramique  :  ces  couleurs  soiil  particulièretneut  ( 
plovêes  à  Kîngrte-lching.  Enfui,  M.  Itier,  el  en  dcn 
lieu,  M.  Rutherford-Âlcock,  consul  britannique  à  Sha 
èlaï,  en  se  conformant  aux  instructions  très-détaillées 
iligëes  à  diverses  époques  par  M.  Alex.  Brongniart,  n 
ont  remis  un  certain  nombre  de  couleurs  dont  on  se  s 
à  Canton  et  dans  les  environs  pour  peindre  la  porcelai 

Les  couleurs  rapportées  de  Canton  par  M.  Itier  fur 
prises  sur  la  table  d'un  peintre  chinois,  occupé  de  décc 
lion  5  elles  offrent  un  remarquable  caractère  d'authentic 
Celles  dont  M.  Rutherford-Alcock  a  fait  don  au  Musée 
ramiquede  Sèvres  nous  ont  semblé  Ja  répétition  de  lai 
leotion  que  nous  avons  remarquée  au  Palais  de  Cristal , 
milieu  de  Tintéressanle  exposition  chinoise. 

Avant  de  rapporter  avec  détails  les  expériences  que  n 
avons  faites  pour  déterminer  la  composition  des  coule 
chinoises  et  pour  les  reproduire,  nous  rappellerons  ti 
brièvement  en  quoi  consistent  les  couleurs  de  la  palette  d 
oïl  se  sert  en  Europe  et  spécialement  à  Sèvres. 

Ces  couleurs  doivent  pouvoir  se  fixer  solidement  à  la  s 
face  de  la  porcelaine  et  acquérir  en  même  temps,  pa 
fusion,  le  glacé  qui  est  une  des  conditions  indispensal 
de  Téclat  des  peintures.  On  les  produit  toutes  en  mêla 
soit  un  oxyde,  soit  un  composé  de  différents  oxydes  mé 
liques  colorants  avec  un  flux  vitreux  o\\  Joridant ^  don 
composition  varie  avec  la  nature  de  la  couleur  qu'il  s'; 
de  développer.  Celui  qui  est  le  plus  généralement  empl 
porte  le  nom  Ae  fondant  aux  gris.  Il  sert  pour  les  g 
les  noirs,  les  rouges,  les  bleus,  les  jaunes-,  on  le  comf 
en  fondant  ensemble  : 

Minium 6  parties. 

Sable  siliceux 9.        » 

Borax  fondu , i        » 

Les  couleurs  s'obtiennent  ordinairement  en  mêlant  cnsi 
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poids  3  parties  de  fondant  avec  i  partie  d'oxyde  nié- 
3,  en  sorte  que  la  composition  peut  s'exprimer  ainsi 
nanière  générale  : 

Silice 16,7 

Oxyde  de  plomb 5o ,  o 

Borax ...  8,3 

Oxydes  colorants 25, o 

100,0 

le  mélange  des  oxydes  et  du  fondant  est  fondu  ou 
vaut  l'emploi^  tantôt,  au  contraire,  les  oxydes  sont 
tuent  mélangés  avec  le  fondant  :  la  couleur  obtenue 
médiatemeut  employée  sans  fusion  ni  calcination 
)le.  Si  la  couleur  doit  être  produite  par  une  combi- 
de  l'oxyde  avec  le  flux ,  comme  dans  le  cas  de  l'em- 
î  l'oxyde  de  cobalt,  il  est  nécessaire  de  fondre  préa- 
ent  les  oxydes  avec  les  fondants,  afin  que  les  couleurs 
e  ton  à  l'emploi  *,  mais  si  la  coloration  est  propre  à 
;  lui-même,  et  que  celui-ci  ne  doive  être  que  disse- 
nt non  à  l'état  de  combinaison  dans  le  flux,  on  ne 
is  fondre  avant  l'emploi  :  les  couleurs  variées  que 
t  le  peroxyde  de  fer  sont  dans  ce  cas  ;  si  l'on  fon- 
peroxyde  de  fer  avec  les  flux ,  la  couleur  serait  nota- 
it altérée,  et  la  deuxième  fusion  qu'elle  éprouverait 
i  cuisson  de  la  peinture  l'altérerait  encore  davantage, 
sortiment  des  couleurs,  dont  nous  venons  d'indiquer 
ctement  le  taiode  de  préparation  et  la  composition^ 
)Our  reproduire  les  chefs-d'œuvre  de  la  peinture  à 
.  Toutes  ces  couleurs  doivent  pouvoir  fondre  en 
temps  et  présenter  après  la  cuisson  un  glacé  suffisant 
1  uniforme  :  cette  condition  est  de  rigueur, 
peintures  que  nous  offrent  les  couleurs  chinoises 
•in  de  présenter  ces  conditions  d'égalité  dans-l'épais- 

le  glacé  des  couleurs-,  les  unes  sont  brillantes,  par- 
ent fondues  et  posées  à  une  épaisseur  assez  grande 
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|>our  faire  saillie  sur  la  suri'aœ  de  la  porcelaine  :  les 

leurs  roses  obtenues  de  J'or,  Jes  bleus,  les  verts,   les  jai 

^ont  dans  ce  cas;  d^aiitresy  telles  que  les  rouges  de  fc 

K-s  noirs,  se  présentent  presque  toujours  complètement 

lies  ou  seulement  un  peu  glacées  dans  les  minces  ^  leur  éj 

scur  est  toujours  beaucoup  plus  faible  que  celle  des 

leurs  glacées.  Les  peintures  chinoises  ont  du  reste  un  cai 

tère  tout  diflërent  des  nôtres  :  ni  les  ligures,  ni  les  chi 

ne  sont  modelées;  des  traits  rouges  ou  noirs  définie 

tous  les  contours  ;  les  teintes  ne  se  dégradent  pas  ;  les 

leurs  sont  posées  par  teintes  plates  sur  lesquelles  le  peînl 

revient  quelquefois  pour  faire  un  damassé,  soit  avec 

même  couleur,  soit  avec  des  couleurs  différentes  ou 

métaux,  mais  le  mélange  sur  la  palette  des  diverses  a 

leurs  broyées,  procédé  qui  donne  tant  de  ressources  à 

peintres,  ne  paraît  pas  être  en  pratique  chez  eux.  L'as] 

de  leurs  peintures,  examinées  de  près ,  rappelle  celui 

vitraux   mosaïques   qu'on   fabriquait    avec    tant   d'art  ai 

xiii°  siècle,  et  dans  lesquels  tout  le  dessin  et  tout  le  mo' 

delé  des  figures  et  des  accessoires  n'étaient  produits  qiK 

par  des  traits  rouges  ou  bruns  appliqués  sur  des  fragment 

de  verre  blanc  ou  coloré. 

Et  quand  on  considère  l'épaisseur  des  couleurs  employées 
et  malgré  cela  le  peu  d'intensité,  dans  bien  des  cas,  du  toi 
obtenu,  on  est  conduit  à  admettre  que  ces  couleurs  ne  con 
tiennent  sans  doute  qu'une  bien  petite  proportion  de  prin 
cipcs  colorants  comparativement  aux  nôtres.  Cette  conclu 
sion  a  été  complètement  vérifiée  par  nos  expériences  :  elle 
prouvent  que  les  couleurs  dont  les  Chinois  ont  su  tirer  ui 
parti  si  remarquable  ,  au  point  diC  vue  de  l'éclat  et  de  Thaï 
nionie  de  la  décoration,  ont  beaucoup  plus  d'analogie  a\t 
les  matières  vitrifiées,  connues  sous  le  nom  dW^maiu 
qu'avec  toute  autre. 

Avant  de  rendre  compte  de  l'examen  des  matières  dont 
s'agira  dans  ce  Mémoire,  nous  devons  adresser  nos  remc 
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S  à  M.  Stâiiisias  Julien  qui  a  bien  voulu  nous  donner 
nation  (l'un  grand  nombre  de  signes  ou  de  termes 
;  qui  accompagnaient  les  échantillons  envoyés, 
matières  examinées  comprennent  quelques  matières 
res  de  la  fabrication  des  couleurs.  Nous  en  dirons 
es  mots  d'abord.  Quant  aux  couleurs,  les  unes, 
t  encore  reçu  aucune  préparation  mécanique,  sont 
;mcnts  plus  ou  moins  volumineux ,  et  sont  désignées 
terme  générique  seng.  Les  autres  sont  pulvérisées 
es  préparées  pour  la  peinture  ;  on  les  désigne  sous  le 
e  si. 

De  quelques  matières  premières  et  oxydes  isolés. 

cliy-mo,  c'est-à-dire  poudre  fine  de  pierre.  —  Cette* 
e  est  une  poudre  siliceuse,  amorphe  ,  grisâtre,  mais 
mcbit  au  feu.  On  y  aperçoit  à  la  loupe  quelques  pail- 
de  mica.  Elle  est  infusible  au  chalumeau  ;  elle  pré- 
tous les  caractères  des  sables  siliceux  dont  nous  nous 
is  pour  la  fabrication  des  cristaux  et  des  verres.  L'a- 
,  faite  au  moyen  du  carbonate  de  soude,  a  donné  : 

Perte  au  feu o  ,4o 

Alumine o,  i5 

Oxyde  de  fer o  ^^5 

Chaux  et  magnésie Traces. 

Silice 9^?  70 

99770 
sy-chy-mo  est  probablement  la  matière  dont  se  servent 
linois  pour  fabriquer  leurs  émaux  colorés.  Ils  s'en 
Jt  aussi,  d'après  le  P.  Ly,  pour  durcir  les  couleurs 
abriquées  quand  ils  les  trouvent  trop  tendres  ou  trop 
es  :  nous  en  verrons  plus  bas  quelques  exemples. 
en-fengy  c'est-à-dire  farine  de  plomb.  —  Nous  avons 
iné  quatre  échantillons  variés  de  cette  matière ,  qui 
lutre  chose  que  de  la  céruse  de  belle  quali  té.  Traitée  par 
e  nitrique  étendu,  elle  s'y  dissout,  à  Texceptlon  de 
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quelques  ilocous  siliceux  ,  et  la  dissolution  présente  lottJ^ 
caractères  d'une  solution  de  nitrate  d'oxyde  de  plomb  p#l| 
Elle  ne  renferme  que  des  traces  d'oxyde  de  cuivre  ;  iMlj 
n'avons  trouvé  aucune  trace  d'acétate  de  plomb. 

Cette  marchandise  se  trouve ,  dans  le  commerce  chînt 
enveloppée  dans  du  papier  qui  porte  en  caractères  im] 
mes  le  nom  et  le  prospectus  du  fabricant. 

Nous   n'insisterons  pas   davantage  sur  F  influence  qi 
doivent  exercer  le  sy^chy-mo  et  le  yuen-feng  sur  les  ce 
leurs  auxquelles  on  les  mêle.  Leur  rôle,  dans  la  fabrJcati< 
se  déduit  naturellement  de  leur  nature   et  de  leurs 
priétés  chimiques. 

Fan-hong*  —  Le  véritable  caractère  de  cette  substai 
est  mis  en  évidence  par  la  cuisson.  Lorsqu'on  en  soumet! 
la  chaleur  une  portion  étendue  en  couche  mince  sur  de  K 
porcelaine,  on  remarque  qu'après  le  refroidissement,  dM 
n'a  pris  sur  la  couverte  aucune  adhérence.  Nous  n'avoâ 
donc  pas  cru  devoir  considérer  cette  matière  comme  ùtw 
couleur  toute  faite ,  mais  simplement  comme  un  des  élc* 
ments  particuliers  de  certaines  couleurs,  et,  pour  cette  rai- 
son, nous  l'avons  classée  après  le  sable  et  la  céruse,  avec 
le  thsing-hoa-liao ,  qui  s'est  comporté  de  la  même  manière 
et  dont  nous  nous  occuperons  plus  loin. 

Le  fan-hong  est  une  poudre  rouge,  tachant  les  doigts 
légère,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfu 
rique  bouillants,  très-diflScilement  attaquable  par  l'aciil 
nitrique. 

La  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  est  à  peu  prc 
complète;  il  ne  reste  que  quelques  grains  de  sable  et  quel 
ques  flocons  siliceux  dont  la  quantité  augmente  à  peine  pa 
une  évaporation  à  siccité. 

La  liqueur  débarrassée  de  l'acide  silicique  par  la  filtr: 
tion  et  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  ne  donne  lieu  k  aucu 
précipité  de  sulfure  de  plomb.  L^ammoniaque  donne  u 
volumineux  précipité  d'oxyde  de  fer  entraînant  un  pc 
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lilumiue.  L'oxalate  d^ ammoniaque  ne  décèle  ({uo  des  lrace> 
cliaux.  La  liqueur  se  comporte,  du  reste,  comme  unr 

lissolution  de  perchlorure  de  fer  pur. 

Nous  avons  examiné  deux  échantillons  ditrérents,  Tun,  a . 
hirovenant  de  la  collection  de  TEcoledes  Mines,  l'autre ,  h. 
[appartenant  au  Musée  céramique;  tous  les  deux  ont  pré- 
senté les  mêmes  réactions. 

L'analyse  a  été  faite  de  la  manière  suivante  : 

La  matière,  simplement  séchée  à  Fair,  a  été  pesée,  câl- 
inée et  pesée  de  nouveau.  La  perte  de  poids  correspondait 
rUiimidité.  Le  résidu  a  été  dissous  dans  Tacide  chlorliv- 
rique,  évaporé  à  sec,  imbibé  de  quelques  gouttes  d'acide; 
n  a  filtré  pour  éloigner  la  silice  devenue  insoluble.  Le 
récipité  obtenu  par  l'ammoniaque  a  été  redissons  sur  U* 
litre  même  et  précipité  par  la  potasse  bouillante;  ou  a 
iltré  pour  séparer  l'oxyde  de  fer,  et  neutralisé  par  l'acide 
lydrochlorique  la  liqueur  alcaline.  L'hydrosulfate  d'am- 
Qoniaque  a  précipité  l'alumine.  L'oxyde  de  fer  redissous 
ur  le  filtre  même  dans  l'acide  chlorhydrique  a  été  préci- 
pité par  l'ammoniaque,  lavé  et  calciné. 

On  a  ainsi  trouvé  : 

u.  h. 

Humidité i  ,  oo              i ,  20 

Silice 3  >  9^             3 , 1  ?. 

AlumiDe Traces.            3, 00 

Oxyde  de  fer  ......  .  pS ,  00  cp. ,  1 4 

Chaux Traces.  Traces. 

Magnésie Traces.               v 

Perte . .  0,10            <> ^54 

1 00 , 00         I 00 , 00 

L'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  fan-hong,  qui 
laisse  un  résidu  de  sable  gris  micacé ,  permet  de  supposer 
jue  cet  oxyde  de  fer  provient  de  la  calcination  de  quelque 
lépôt  naturel  d'ocre  jaune.  Cependant,  il  est  difficile  de  se 
jrononcer;  car  les  Chinois  connaissent  parfaitement   la 
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couperose  et  le  produit  lixe  de  sa  distillation  (i).  La 
micre  lettre  du  P.  d'EnirecolIes  est  très- explicite^  il  d(ni|B£i 
le  nom  de  la  couperose  ^  les  Chinois  la  nomment  tsao-fill^'^i 

Le  fan-hong  est  employé  par  les  Chinois  à  la  confeci 
de  différentes  sortes   de  couleurs    rouges  par   radditii 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  soit  de  diverses  proporti( 
de  céruse,  soit  de  diverses  proportions  d'un  silicate  ploi 
alcalin. 

Thsing-hoa-liao,  —  La  collection  de  TEcole  des  Mil 
renferme  huit  échantillons  différents  de  thsing-hoa-lii 
trois  dits  de  première  qualité,  trois  dits  deuxième  qualil 
et  enfin  deux  seulement  de  troisième  qualité.  Ilestévîdi 
que  ces  matières  ont  une  origine  commune,  et  que  ce  n' 
que  Tcssai  qu'on  en  a  fait  qui  a  pu  servir  à  les  classerai] 

Parmi  les  trois  échantillons  de  première  qualité,  Fr 
représente  la  matière  brute,  telle  qu'on  la  trouve  dans 
mine ,  l'autre  fait  voir  la  matière  grillée,  la  troisième  eni 
provient  du  broyage  et  de  la  porphyrisation  du  minerai 
grillé  :  ce  dernier  est  tout  prêt  à  être  employé. 

La  collection  du  Musée  céramique  ne  possède  qu'tmei 
seule  matière  semblable  au  thsing-hoa-liao ,  et  le  P.  Ly  Ta 
désignée  sous  un  nom  différent^  il  la  nomme  ching^làn, 

(i)  Voici  ce  que  dit  le  P.  d^iintrecolles  sur  la  préparaiion  du  rouge,  il 
rapplique  seulement  à  tort  à  la  préparation  du  rouge  au  grand  feu,  que 
nous  savons  ne  pouvoir  être  reproduit  qu\\  l'aide  du  protoxyde  de  cuivre. 

((  On  met  i  livre  de  couperose  (tsao-fan)  dans  un  creuset  qu'ion  lute  bien 
»  avec  un  second  creuset  ;  au-dessus  de  celui-ci  est  une  petite  ouverture  qui 
»  se  couvre  de  telle  sorte  qu^on  puisse  aisément  la  découvrir,  sMI  en  est  be- 
»  soin  ;  on  environne  le  tout  de  charbons  à  grand  feu ,  et  pour  avoir  un 
»>  plus  fort  réverbère,  on  Pentoure  par  un  circuit  de  briques,  tandis  que  la 
M  fumée  s'élève  fort  noire;  la  maiière  n'est  pas  encore  en  état,  mais  elle 
»  Test  aussitôt  qu'il  sort  un  petit  nuage  fin  et  délié  Alors  on  prend  un  peu 
»  de  cette  matière,  on  la  délaye  dans  l'eau  et  on  en  fait  TépreuTt  sur  le 
»  sapin.  S'il  en  sort  un  beau  rouge,  on  retire  le  brasier  qui  cnvironiie  et 
»  recouvre  en  partie  le  creuset,  et  quand  tout  est  refroidi,  on  trouve  un 
»  petit  pain  de  ce  rouge  qui  s'est  formé  au  bas  du  creuset.  Le  rouge  le  plus 
»  fin  est  attache  au  creuset  d''en  haut,  i  livre  de  couperose  donne  4  onces 
n  du  rouge  dont  on  peint  la  porcelaine.  )> 
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[Q^l  Iraduit  par  bleu  profond.  Mous  verrons  que  cette  ma* 
aère  est  en  effet  le  bleu  sous  couverte  et  qu'elle  se  confond 
ioiu  tous  les  rapports  avec  les  thsing-hoa-liao  de  la  collec- 
tion de  rÉcole  des  Mines  ;  elle  est  identique  aux  échantillons 
grillés  et  pulvérisés.  Une  étude  comparative  faite  sur  les 
deux  matières  ne  permet  pas  de  conserver  de  doute  à  cet 
égard. 

Voici  les  caractères  particuliers  du  minerai  brut  :  il  se 
présente  sous  forme  de  fragments  concrétionnés  et  caver- 
neux irréguliers )  d^un  noir  brun  foncé,  tirant  un  peu  sur 
le  verdâtre,  donnant  une  poussière  brunâtre  qui  tache  les 
\  doigts^ 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  de  Teau  dans  le 
:  tube  fermé  et  prend ,  par  une  calcination  prolongée ,  une 
'  teinte  un  peu  plus  verdâtre.  La  perle  qu'il  éprouve  de  la 
part  du  feu  s'élève  aux  0,20  de  son  poids  ^  il  renferme  de 
l'oxyde  de  manganèse  associé  à  de  Toxyde  de  cobalt,  mais 
ces  oxydes  ne  constituent  pas  toute  la  masse  des  fragments. 
L'acide  chlorhydriquc  qui  le  dissout  laisse  inatlaquée  une 
poussière  blanche  ou  légèrement  verdàtrc ,  composée  princi- 
|KiIement  d'acide  silicique  et  d'alumine  ;  le  silicate  d'alu- 
mine considéré  comme  anhydre,  constitue  environ  les  o,4o 
du  poids  des  fragments  essayés,  mais  cette  proportion  pa- 
raît variable  d'un  point  à  un  autre. 

La  dissolution  du  minerai  dans  l'acide  chlorhydrique 
s'opère  facilement  avec  un  dégagement  de  chlore.  La  li- 
queur, filtrée  après  évaporalion  à  siccilé  ,  renferme  des 
traces  d'oxyde  de  cuivre,  d'oxyde  de  nickel ,  d'acides  sulfu- 
rique  et  arsénique  ;  l'oxyde  de  cuivre  n'y  est  pas  soluble  dans 
l'ammoniaque:  elle  renferme  en  outre  de  l'oxyde  de  man- 
ganèse, de  l'oxyde  de  cobalt,  un  peu  d'oxyde  de  fer  et  de 
l'alumine  qui  peut  provenir  de  l'aclion  de  l'acide  sur  le  si- 
licate d'alumine  hydraté  qui  est  intimement  mêlé  au  per- 
oxyde de  manganèse  cobaliifère. 

Àmn.  deChim.  etdePhys,,   3«  série,  t.  XXXV.  (Juillet  i852.)       21 
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Quelques  morceaux  contiennent  des  fragments  de  quarte 
isolés  parfaitement  visibles.  I 

La  collection  Rutherford-AIcock ,  qui  contient  plusieuifl 
échantillons  volumineux  de  celte  matière,  nous  permettni 
d'en  faire  plus  tard  un  examen  plus  approfondi,  etdere-: 
connaître,  s'il  est  possible,  la  cause  de  Taspect  particulier 
de  ce  singulier  minerai. 

Nous  avons  fait  l'analyse  de  deux  échantillons,  Tuncrn, 
Tautre  grillé.  Nous  mettons  en  regard  les  résultats  obtenut 
dans  ces  deux  analyses. 

La  matière  a  été  attaquée  par  Tacide  chlorhydriqne ;  la  | 
silice  et  le  résidu  inattaqué  ont  été  séparés  après  évapon-  i 
tion  à  siccité.  On  a  traité  successivement  par  Thydrogioe  \ 
sulfuré  et  Thydrosulfate  d'ammoniaque  ;  on  a  séparé  Toxyde  >i 
de  manganèse  de  Toxyde  de  cobalt  par  la  méthode  décrite  -a 
par  l'un  de  nous  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ^  S'aé-  g 
rie,  tome  XXV,  page  92),  basée  sur  l'emploi  de  Thydrc^ne  1 
sulfuré  à  une  température  élevée.  Les  sulfures  formés  ont 
été  repris  successivement ,  d'abord  par  l'acide  chlorhydrique   ] 
étendu,  puis  par  l'acide  nitrique.  1 

Voici  les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivés  dans 
l'analyse  des  deux  échantillons  : 

Minerai  cru.     Minerai  grillé. 

Perte  au  feu  (eau  et  oxygène).  20 ,  00  4  9  ^^ 

Silice,  résidu  insoluble 87 ,4^  27 ,00 

Oxyde  de  cuivre o>44  2,00 

Alumine 4>  7^  \ 

Oxyde  de  manganèse 27 ,  5o  r         /,^ 

Oxyde  de  cobalt 5,5o  i  ' 

Oxyde  de  fer. i  ,65  / 

Chaux o ,  60  1 ,  00 

Magnésie Traces.  Traces. 

Acide  arsénieux Traces.  i  ,00 

Oxyde  de  nickel ,  soufre  ....  Traces.  » 

97,90  100,00 
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L^échanlillon  grillé  a  été  essayé  au  chalumeau.  La  poudre 
ond  dans  la  perle  de  borax  eu  la  colorant  en  rose  avec  une 
egère  teinte  de  bleu. 

ÂYec  la  potasse  au  creuset  d'argent,  on  obtient  la  colo- 
ration verte  caractéristique  de  Toxyde  de  manganèse  ;  Teau 
dissout  cette  masse  verte  et  Tacide  nitrique  la  fait  virer  au 
rose. 

Appliquée  au  pinceau  sur  du  dégourdi  de  porcelaine  de 
Sèvres  mis  en  couverte  et  cuit  au  grand  feu ,  cette  matière 
a  donné  des  traits  bleus  dans  le  mince,  sensiblement  gri- 
sâtres dans  les  vigueurs. 

L'échantillon  cru  soumis  aux  mêmes  épreuves  s'est  com- 
porté de  la  même  manière ,  mais  en  indiquant  une  plus  forte 
dose  d^oxyde  de  cobalt. 

Le  thsing-hoa-liao  nous  parait  donc  être  un  minerai  très- 
complexe  de  manganèse  cobaltifère.  Les  Chinois  s'en  servent 
oa  pour  faire  leurs  peintures  en  bleu  sous  couverte;  ils  lui 
donnent  alors  le  nom  de  ching-lan;  ou  pour  faire  leurs  bleus 
de  moufle  quand  l'oxyde  de  cobalt  est  en -quantité  conve- 
nable :  nous  verrons  l'emploi  qu'ils  en  font  aussi  dans  la 
préparation  du  noir,  quand  nous  traiterons  de  celte  cou- 
leur. L'usage  auquel  ils  destinent  une  portion  donnée  de 
ce  minerai  semble  intimement  lié  à  la  proportion  plus  ou 
moins  forte  de  l'oxyde  de  cobalt  qu'il  renferme  (i). 

Tous  ces  échantillons  proviennent  de  la  province  de 
Yun-Nan  :  on  les  enlève  du  sommet  d'une  montagne  \  avant 
de  s'en  servir  on  les  rôtit  et  on  les  broie.  Ces  données  con- 
firment  celles  fournies  par  le  P.  d'EntrecoUcs  dans  sa  pre- 
mière Lettre  -,  on  y  lit  en  effet  :  a  L'azur  s'ensevelit  dans  le 


(i)  DopuÎB  que  ce   iraTail  est  terminé^  il  est  arrivé  de  Chine  une  nou- 

tretle  collection  contenetnt  soixante  échantillons  de  couleurs  variées,  parmi 

esquels  vingt-trois  sont  autant  dVchantilIons  difTércnis  de  thsing-hoaliao. 

Vu  nombre  de  ces  vingt-trois  couleurs,  cinq  sont  indiqui'cs  par  la  traduc- 

ion  anglaise  de  la  désignation  chinoise  comme  étant  diverses  nuances  de 

loir. 

2i  . 
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»  gravier  qui  est  à  la  hauteur  d'un  demi-pied  dans  le  four- 

»  neau  7  il  s'y  rôtit  durant  vingt-quatre  heures ,  ensuite  on. 

»  le  réduit  en  une  poudre  impalpable^  ainsi  que  les  autre» 

»  couleurs ,  non  sur  le  marbre ,  mais  dans  de  grands  mor- 

»  tiers  de  porcelaine  dont  le  fond  est  sans  vernis,  de  même 

»  que  la  tète  du  pilon  qui  sert  à  le  broyer.  » 

2^.  Des  couleurs  brutes  et  préparées , 

m  \ 

Les  couleurs  qui  composent  les  assortiments  que  nous  : 
examinons,  sont,  les  unes  brutes  et  les  autres  préparées,  et 
presque  toujours  on  trouve  réunies  la  couleur  brute  et  la  , 
même  toute  préparée  pour  peindre.   La  difTérence  qui  les 
sépare  n'existe  seulement,  quelquefois,  que  dans  la  pré- 
paration  mécanique   qu'on   fait  subir  à  la  couleur  brute 
pour  la  rendre  propre  à  être  appliquée  au   pinceau  sur 
la  pièce  à  décorer;  d'autres  fois,  en  même  temps  qu'on 
broie  la  couleur  brute,  on  y  ajoute  ou  du  yuen-feng  si  Ton 
veut   la    rendre   plus   fusible,   ou  du    sy-chy-mo  si  on 
la  trouve  trop  cendre.  Dans  le  premier  cas,  la  couleur 
brute  doit  présenter,  avec  la  couleur  préparée,  une  iden- 
tité complète  de  composition;  dans  le  second,  on  remar- 
quera une  diiSérence  qui  pourra  permettre  le  contrôle  des 
indications  du  P.  Ly.  Autant  que  nous  l'avons  pu ,  nous 
avons  fait  simultanément  l'analyse  des  deux  espèces  de 
couleurs. 

«  Quand  on  se  sert  des  couleurs  brutes  (dit  le  P.  Ly),  on 
»  doit  les  broyer,  et  dans  quelques-unes  on  doit  mêler  le 
»  yuen-feng;  mais  on  ne  peut  pas  les  acheter  toutes  brutes 
»  ou  naturelles,  parce  qu'elles  sont  venues  de  différentes 
»  provinces  ;  celles  qui  sont  venues  à  King-te-tching  ont 
»  déjà  subi  la  première  préparation  dans  leurs  propres 
)>  endroits.  » 

Les  couleurs  brutes  se  présentent  généralement  sous 
forme  de  morceaux  fragmentaires  irrégulîers,  vitreux,  les 
uns  opaques,  les  autres  transparents,  ayant  tous  la  même 
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coioration  si  ]a  couleur  est  simple,  ayanl  des  colorations 
fériées  si  la  couleur  ne  peut  être  composée  que  par  le  mé- 
linge  de  deux  ou  plusieurs  couleurs  diflerentes. 

Les  proportions  dans  lesquelles  on  ajoute  le  yuen-feng 
aux  couleurs  qui  ont  besoin  de  cette  addition  pour  être 
employées,  sont  variables  non- seulement  pour  les  couleurs 
de  nuances  différentes ,  mais  même  pour  des  échantillons 
d'une  même  couleur  et  de  même  nom ,  suivant  la  compo- 
sition de  la  couleur  primitive.  Il  doit  en  effet  en  être  ainsi 
dans  un  pays  où  toutes  les  couleurs  primitives  provenant 
de  districts  éloignés,  ne  sont  pas  faites  par  le  même  fabri- 
cant,  et  où  la  température  de  la  cuisson  des  peintures  dé- 
pend uniquement  de  la  volonté  du  décorateur. 

Nous  ferons  précéder  encore  l'examen  particulier  de 
chaque  couleur  qui  compose  l'assortiment  de  la  Chine ,  par 
la  description  de  quelques  caractères  communs  sur  lesquels 
nous  n'aurons  plus  à  revenir. 

Lorsqu'on  traite  par  les  acides  les  couleurs  dont  les  Chi- 
nois se  servent  pour  décorer  leurs  porcelaines,  si  Ton  agit 
à  froid,  la  décomposition  est  lente.  Mais  si  les  acides  sont 
concentrés  et  si  l'action  a  lieu  à  la  température  de  Tébul- 
lition,  la  décomposition  peut  être  complète.  On  retrouve 
dans  la  liqueur  de  l'oxyde  de  plomb ,  des  alcalis ,  et  les  ma- 
tières colorantes  qui  donnent  à  la  couleur  sa  coloration 
propre.  Il  se  fait  un  dépôt  de  silice  mêlé  de  chlorure  de 
plomb  si  l'on  a  fait  usage  d'acide  chlorhydrique  ou  d'eau 
régale.  La  facilité  de  la  décomposition  est  variable  cepen- 
dant avec  la  nature  du  principe  colorant. 

L'air  humide  agit  lentement  sur  les  couleurs  de  Chine 
quand  elles  sont  réduites  en  poudre  fine:  il  se  forme,  sous 
Tinfluence  de  l'acide  carbonique  de  Tair,  du  carbonate  de 
plomb  que  Tacide  nitrique  étendu  dissout  avec  efferves- 
cence. La  liqueur  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  donne  un 
notable  précipité  de  sulfure  noir  de  plomb.  Les  fragments 
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nouvellement  broyés  et  traités  par  l'acide  nitrique  ne  sool 
point  eflervescents ,  et  la  dissolution  limpide  ne  contie 
pas  d'oxyde  de  plomb  si  elle  a  été  faite  à  froid  et  avec  OA, 
acide  très-é tendu. 

Nous  avons  retrouvé  cette  propriété  dans  les  cristaux  qoi 
renferment  8  à  lo  pour  loo  d'alcalis,  et  nous  avons  pu  la 
constater  dans  les  produits  des  fabriques  qui  jouissent  de  la 
meilleure  réputation  (Saint- Louis,  Baccarat,  Clichy).  On 
sait^  du  reste ,  que  M.  Chevreul  a  constaté ,  il  y  a  plusieurs 
années,  que  les  flacons  de  verre,  dans  la  fabrication  du- 
quel on  a  fait  entrer  quelques  cassures  de  cristal,  cèdent 
très-facilement  de  Toxyde  de  plomb  aux  dissolutions  alca- 
lines qu'on  y  renferme,  et  qui  deviennent  bientôt  suscep- 
tibles de  noircir  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Blancs, 

Les  blancs  employés  par  les  Chinois  sont  de  plusieurs 
sortes ,  et  nous  verrons  qu'ils  ne  diffèrent  entre  eux  que 
par  les  proportions  des  éléments  qui  les  composent. 

Ils  sont  désignés  par  les  noms  de  blanc  de  première, 
deuxième  et  troisième  qualité,  suivant  que  l'expérience  a 
démontré  qu'ils  sont  plus  ou  moins  beaux. 

Nous  avons  examiné  et  analysé  les  suivants,  de  la  collec- 
tion céramique  de  Sèvres  ; 

Po-iy-pé. — Littéralement,  blanc  de  verre  de  première 
qualité. 

Chang'pé,  —  Blanc  de  deuxième  qualité. 

Pour-pé, 

Les  autres  blancs  bruts  (seng)  ou  en  poudre  (si)  nouî 
ont  paru  doués  des  mêmes  propriétés  que  les  précédents  \  ci 
sont  : 

Chang^^afL-pé.  —  Blanc  d'Europe  supérieur. 

Sué'pé,  —  Blanc  de  neige  de  la  troisième  qualités 

Yan-jné-pé.  —  Blanc  de  lune,  d'Europe. 
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Nons  avons  cru  pouvoir  nous  dispenser  d'en  faire  l 'ana- 
lyse. Le  dernier,  qui  est  un  blanc  légèrement  verdâtre,  est 
obtenu  par  le  mélange  d^un  des  blancs  qui  précèdent  avec 
Fan  des  verts  transparents  dont  nous  nous  occuperons  plus 
loin. 

Seng'po^fy'pé,  —  «  Couleur  blanche  de  première  qua- 
ntité, sans  besoin  de  yuen-feng  (i).  » 

Ce  blanc  est  formé  d'un  mélange  de  divers  fragments,  les 
uns  opaques,  les  autres  opalins ^  d'autres  enfin  d'un  aspect 
grisâtre  et  buUeux.  En  poudre,  ces  divers  éléments  don- 
nent une  poussière  parfaitement  incolore. 

Dans  une  analyse  qualitative,  on  s'est  assuré  que  Topa- 
dlé  de  ce  blanc  était  due  à  la  présence  de  l'acide  arsénique  \ 
on  n^a  pu  y  constater  que  des  traces  d'oxyde  d'étain.  Les 
âéments  du  fondant  sont  du  sable ,  de  l'oxyde  de  plomb , 
des  alcalis  (potasse  et  soude),  aux({uels  il  faut  ajouter  des 
traces  de  chaux ,  d'oxyde  de  fer  et  d'oxyde  de  cuivre. 

Pour  l'analyse  quantitative,  on  a  fait  fondre  avec  du  car- 
bonate de  soude,  on  a  repris  par  l'eau  et  l'acide  nitrique, 
évaporé  a  siccité;  on  a  ajouté  de  l'acide  nitrique  et  fil- 
tré. La  silice  séparée  a  été  débarrassée,  par  Thydrosulfate 
d'ammoniaque,  de  l'acide  stannique  qu'elle  pouvait  con- 
tenir :  il  n'y  en  avait  que  des  traces. 

La  liqueur  filtrée  a  été  traitée  par  Tacide  sulfhydrique , 
et  le  dépôt  laissé  en  contact  avec  l'hydrosulfate  d'ammo- 
niaque, pour  enlever  tout  le  sulfure  d'arsenic.  La  dissolu- 
tion arsenicale ,  décomposée  avec  précaution ,  a  laissé  dépo- 
ser du  sulfure  d'arsenic  souillé  d'un  excès  de  soufre.  Le 
dépôt  filtré,  séché,  a  été  analysé,  le  soufre  dosé  à  l'état  de 
soufre  et  d'acide  sulfurique,  et  l'acide  arsénique  calculé 
d'après  la  quantité  d'arsenic  estimée  par  différence. 

Le  sulfure  de  plomb  a  été  converti  en  sulfate ,  du  poids 


(i)  Les  parties  de  phrase  cuire  {^iiilloiticls  sont  tirées  du  calalo£[iie  des- 
criptif du  P.  Ly. 
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duquel  on  a  déduit  la  quantité  de  Toxyde  de  plomb  eoti' 
tenue  dans  la  matière  eu  expérience  :  il  n*y  avait  que 
traces  d'oxyde  de  cuivre. 

La  liqueur,  débarrassée  des  sulfures,  a  été  neutralii 
avec  précaution  par  Tammoniaque  et  additionnée  d'hydrtl*^ 
sulfate  d'ammoniaque.  On  a  ainsi  précipité  des  sulfures  da 
fer  et  de  l'alumine  qu'on  a  séparés  par  la  potasse ,  après  une 
dissolution  sur  le  filtre  même,  à  l'aide  de  l'eau  régale  éten- 
due et  chaude. 

La  liqueur  privée  des  sulfures  a  été  bouillie  avec  un  pea 
d'acide  chlorhydrique  et  filtrée.  On  a  sursaturé  par  l'am- 
mcmiaque,  précipité  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque, 
et  la  magnésie  par  le  phosphate  ammoniacal  :  il   n'y  en 
avait  que  des  traces. 

Une  deuxième  attaque  a  permis  de  séparer  la  potasse  de 
ta  soude.  On  l'a  faite  à  l'aide  de  l'acide  fluorhydrique ; 
l'emploi  successif  dans  la  liqueur  traitée  par  l'acide  sulfu* 
rique  et  évaporée  à  siccité ,  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'hy- 
drosulfate  d'ammoniaque,  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  a 
permis  de  contrôler  une  partie  des  nombres  obtenus  dans 
l'attaque  précédente.  Les  sulfates  de  potasse  et  de  soude  ont 
été  séparés  par  Tacétate  de  baryte,  en  suivant  la  méthode 
de  Berzelius.  On  a  constaté  la  présence  de  la  soude,  mais 
en  quantité  à  peine  dosable. 

On  a  trouvé  de  celte  manière  dans  le  blanc  po'ly-pé  : 

Humidité o  ,4o 

Silice 37 ,00 

Oa^yde  de  plomb 44  9^9 

Acide  arsénique. .  .    0,00 

Alumine.  » « ^'^7 

Oxyde  de  fer o ,  28 

Chaux 0,75 

Magnésie Traces. 

Potasse 99^0 

Soude o ,  o5 

Oxyde  de  euivre Traces. 
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Seng'-chang-pé.  —  a  Couleur  blanche  de  deuxième  qua* 
»  Jjté,  sans  besoin  de  yuen-feng.  » 

Ce  blanc  offre  la  même  apparence  que  celui  qui  précède  ; 
analysé  par  la  méthode  que  nous  venons  de  décrire ,  il  a 
donné  les  mêmes  éléments,  mais  réunis  dans  des  propor- 
tions différentes. 
Le  blanc  chaug-pé  a  été  trouvé  composé  de  : 

Ramidité ...       o ,  5o 

t  Silice  et  oxyde  d'étain 87 ,5o 

Oxyde  de  plomb 5o  .94 

Acide  arsénique 5 ,00 

Alumine o ,  1 5 

Oxyde  de  fer , . .       o,  3o 

Chaux o  ,60 

Magnésie , .  Traces. 

Potasse ^ ...... .    ...        3 ,43 

Soude^ o  9  34 

Oxyde  de  cuivre Traces. 

Les  résultats  de  cette  analyse  diffèrent  notablement  de 
ceux  qni  précèdent.  La  proportion  des  alcah's  n'est  plus 
gaèreque  le  tiers  de  ce  qu'elle  était  dans  le  blanc  po-ly-pé. 
Ces  nombres  différeraient  sans  doute  moins  si  la  couleur 
était  homogène  ;  mais  nous  avons  indiqué  qu'elle  est  formée 
de  fragments  opaques  qui  sont  probablement  plus  ploni- 
beux,  et  les  autres  grisâtres  qui  ne  semblent  pas  renfermer 
d'acide  arsénieux. 

Seng-'pou'pé,  —  «  Couleur  blanche  de  la  troisième  qua- 
»  lîté.  Pour  s'en  servir,  on  mêle  1 2  onces  de  ynen^feng  à 
»   I  livre  de  pou-pé.  » 

Cette  couleur  diffère  des  précédentes  par  son  aspect  phy- 
sique. On  y  retrouve  bien  encore  les  fragments  opaques  et 
opalescents  que  nous  avons  distingués  dans  les  blancs  po- 
ly-pé;  mai#  ils  sont  intimement  mêlés  à  une  substance  sa- 
blonneuse grisâtre,  que  nous  regardons  comme  de  la  poudre 
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de    pierre  ou   sy-chy-mo    que  nous   avons   analysé 
haut. 

Les  fi^gment^  opaques  nous  ont  donné  de  Tacide  a 
nique;  ils  contiennent  o,38  de  leur  poids  d'acide  silici 
pur  5  ce  nombre  se  confond  avec  celui  fourni  par  le  b 
po-ly  pé ,  tout  aussi  bien  qu'avec  celui  donné  par  le  h 
chang-pé. 

La  poussière  grisâtre,  isolée  autant  que  possible  desf 
monts  opaques,  a  été  analysée  séparément,  en  la  traitant 
les  mêmes  procédés  que  ceux  suivis  précédemment  pou 
autres  blancs  \  il  est  à  supposer  que  si  l'on  avait  traité 
cessivement  par  les  acides  et  les  alcalis,  on  aurait  en 
tout  le  sable,  et  qu'on  n'aurait  trouvé  dans  le  résidu 
de  la  silice  pure  sans  oxyde  de  plomb ,  ni  acide  arsenic 
ni  alcalis  . 

Nous  avons  trouvé  dans  loo  parties  : 

Humidité o ,  25 

Silice no  ,60 

Oxyde  de  plomb 23,70 

Acide  arsénique 1 ,5o 

Alumine o  ,42 

Oxyde  de  fer o,  35 

Chaux ,  ,  o ,  23 

Potasse. 4  >  ^*^ 

Soude Traces. 

Oxyde  de  cuivre Traces. 
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La  composition  de  la  poudre  grise  explique  parfaiter 
l'usage  indiqué  par  le  P.  Ly  de  l'addition  de  12  pa 
de  céruse  à  16  parties  du  composé  qu'il  nomme  pou-pt 

Ja-pé 5  c'est-à-dire  blanc  d'ivoire;  littéralement,  b 
de  dent  (étiqueté  blanc  brillant), — La  collection  (i)  des 

^i)  Ces  couleurs  avaient  été  rapportées  de  Canton  ,  et  provenaient 
Chinois  décorateur  de  porcelaine,  nommé  Cum-Chun.  Elles  étaient  cn^ 


(33.  ) 

leurs  chinoises  rapportées  par  M.  Itier  renferme  un  éclian- 
ti'IIon  de  blanc  tout  préparé  pour  peindre.  Nous  avons, 
analyse  ce  blanc,  et  nous  Favons  trouvé  formé  des  mêmes 
éléments  que  ceux  qui  précèdent;  Talcali  est  remplacé  en 
partie  par  de  Foxyde  de  plomb.  Voici  la  composition  de  ce 
blanc,  qui  fait  avec  l'acide  nitrique  une  légère  elTerves- 
cence: 

Eau  et  aride  carbonique o  ,4^ 

Silice 36,  oo 

Oxyde  de  plomb • .     54  900 

Acide  arsénique 5, 60 

Oxyde  de  fer «...       o  ,80 

Chaux  et  magnésie i  ,  20 

Potasse  et  soude ,  perte 2  ,00 

100,00 

L'acide  arsénique  parait  donc  jouer  un  grand  rôle  comme 
corps  opacifiant  dans  les  couleurs  des  Chinois.  Ce  serait  ce- 
pendant une  erreur  de  penser  que  Tusage  et  les  propriétés  de 
Tacide  stannique  sont  inconnus  à  ces  peuples.  Noussoup- 
(onnons  que  plusieurs  des  nombreux  blancs  faisant  partie 
delà  collection  Rutherford - Alcock  doivent  à  Tétain  leur 
grande  opacité.  D'ailleurs,  nous  avons  trouvé  dans  Témail 
blanc  relief  d'un  vase  craquelé,  de  fabrication  chinoise,  la 
composition  qui  suit,  et  que  nous  rapprochons  de  celles 
que  nous  avons  précédemment  données  : 

Silice 38 ,00 

Oxyde  de  plomb 5i  ,00 

Oxyde  de  cuivre Traces. 

Acide  stannique io,4i 

Potasse  et  perte  . . .  0,59 

100,00  (*) 


pées  daus  des  papiers  portant  des  inscriptions  chinoises  que  M.  Stanislas 
Julien  a  bien  voulu  nous  transcrire  en  caractères  français,  en  nous  en  don- 
nant la  traduction. 
(*)  Pour  faire  avec  l^acide  arsénique  du  blanc  oflranl  la  composition  de 
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La  collection   nouvellement  arrivée  de  Chine  pour 

Musée  céramique,  par  suite  de  l'envoi  de  M.  Butherford^j 

Alcock,  contient  plusieurs  échantillons  des  blancs  qui  pi 

cèdent,  les  uns  bruts,  les  autres  préparés.  Dans  quelque 

uns,  il  est  dit  qu'on  ajoute  du  yuen-feng ,  à  Tun  8  j  oncetil 

à  un  autre,  4  79  à  un  troisième ,  2  \  par  i  7  livre  de  la  cou»'] 

leur  blanche  désignée.  Ces  additions,  si  différentes,  corro* 

pondent  à  des  fusibilités  difierentes  de  la  couleur  primitive.  !■ 

Il 
Noirs, 

Nous  avons  examiné  quatre  échantillons  divers  de  noirs  : 
ce  sont  le  noir  si-fen^liao^  de  la  collection  du  Musée  céra- 
mique, et  les  échantillons  de  noir  luisant,  de  noir  mat  et  | 
de  noir  clair  qui  composent  rassortiment  rapporté  de  Canton  r 
par  M.  Itier.  Nous  en  avons  fait  Tanalyse  en  combinant  les 
méthodes  analytiques  exposées  dans  l'examen  du  thsing- 
hoa-liao,  et  des  différents  blancs  qui  précèdent.  Nous  n'a- 
vons donc  pas  à  les  décrire  de  nouveau. 

Nous  mettons  en  regard  les  résultats  que  nous  avons 
obtenus  : 


■• 


ces  couleurs  cbiiioises,  on  fait  une  fonte  avec 

Fondant  rocaille 4^ 

Acide  arsénieux 5 

Nitre  cristallisé !i 

48 

On  pile  et  Ton  méland^e  avec  un  fondant  composé  de  telle  sorte  qu'il  con- 
tienne le  plomb  et  Palcali  néccsssi ires  pour  donner  les  doses  cfntésiroale» 
données  par  Tanalysc.  Ptmr  le  blanc  ya-pé,  ce  fondant  se  compose  de  : 

Oaie a 

Minium afi 

Sable 37 

Nitre 3 

^V4^5  punies  (lu  blanc  on  mèlc  555  parties  de  ce  dernier  l'ondanl. 
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Fen-Iiao.     Ou-kin.       Liaiig-b<*.     Tse  he. 
I.  11.  !ÎI.  IV. 

Perte  au  feu 149^0  26,60  3, 20  16,60 

Sliœ 2,00  1,98  50,70        6,00 

Oxjde  de  plomb 69,14  ^9*58  a5,oo  Traces. 

Oxyde  de  cuivre ^,Go  8,4o  5, 80        5,4o 

Oxyde  de  fer 3 ,00  j 

Oxyde  de  manganèse.  1.  |                 >  1,70  10,02  70,00 

Oxyde  de  cobalt  .....)  '  *       ) 

Alumine 0,24  0,62  o,52         o,4o 

Chaux  et  magnésie.  .  .  0,60  i  ,43  1 ,67         i  ,20 

Alcalis er  perte.    .    ..  0,00  <>>69  ^9^9         ^y^^ 

100,78     100,00     100,00     100,00 

Si-fen-tîao.  —  C'est  une  poussière  brune  légèrement 
verdàtre.  Avec  l'acide  nitrique  faible,  elle  fait  une  vive 
effervescence,  et  la  solution  présente  tous  les  caractères  du 
nitrate  de  plomb.  Au  chalumeau,  la  perle  de  borax  est 
colorée  en  violet  avec  une  teinte  de  rose.  La  potasse  en  fu- 
sion, au  creuset  d'argent ,  donne  la  coloration  caractéris- 
tique de  Toxyde  de  manganèse.  L'acide  chlorhydrique  à 
chaud  dissout  de  l'oxyde  de  manganèse  avec  dégagement 
de  chlore  et  abondant  dépôt  de  chlorure  de  plomb.  Ce  com- 
posé se  présente  donc  comme  un  mélange  de  céruse  et  du 
minerai  de  manganèse  coballifère. 

Ou-Jdnj  c'est-à-dire  noir  métallique,  ou  noir  de  cor- 
beau (étiqueté  noir  mat).  —  Cette  couleur  est  en  fragments 
allongés  sous  forme  de  petites  baguettes,  ou  en  masses  irré- 
gulièrement arrondies.  L'analyse  a  été  faite  sur  un  frag- 
ment globulaire.  Les  morceaux  offrent  une  grande  cohé- 
sion, se  laissent  pulvériser  difficilement,  cl  brûlent  avec 
une  odeur  de  colle  forte  très-prononcée.  A  froid ,  ils  font , 
avec  l'acide  nitrique  étendu,  une  vive  effervescence,  et  la 
solution  précipite  abondamment  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Ils  se  comportent  avec  les  réactifs  chimiques  comme  le  si- 
fen-lîao  du  P.  Ly. 
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Ces  deux  couleurs  peuvent  être  comparées  entre  elles J 
et  si  Ton  fait  la  part  de  la  colle  de  peau  de  bfxuf,  qui  donirt] 
à  la  seconde  la  cohésion  qui  la  distingue,  on  trouve  qiÉJ 
toutes  deux  sont  faites  avec  5  parties  de  céruse  et  i  pai^^ 
tiedu  minerai  thsîng-hoa-liao^  il  ressort  encore  de  cette  ^ 
analyse  que  le  minerai  de  cobalt  doit  être  très-variable 
dans  sa  composition. 

Il  n'y  a  dans  ces  deux  noirs  que  la  silice  introduite  par 
la  gangue  du  minerai  de  manganèse,  et  cette  circonstance 
se  présentera  pour  d'autres  couleurs.  Elle  permet  d'expli- 
quer certains  effets  qu'on  remarque  dans  les  décorations  de 
quelques  porcelaines  de  Chine,  ornées  d'ornements  mats, 
noirs  ou  rouges,  faisant  un  contraste  agréable  avec  les  au- 
très  ornements  qui  sont  bien  glacés. 

Appliquées  sur  la  porcelaine  et  cuites  au  feu  de  moufle, 
les  deux  couleurs  qui  précèdent  n'ont  pris  d'adhérence  que 
dans  le  mince.  Dans  l'épaisseur,  l'oxyde  de  plomb  a  été 
absorbé  par  les  oxydes  qui ,  exempts  d'acide  silicique,  n'ont 
pu  former  de  vernis  vitreux.  Les  parties  minces ,  au  con- 
traire ,  ont  pu  briller  à  cause  de  la  couverte  qui  a  fourni  à 
Toxyde  de  plomb  la  silice  nécessaire  pour  le  transformer 
en  silicate  de  plomb. 

Liang-fiCj  c'est-à-dire  noir  brillant  (étiqueté  noir  lui- 
sant), —  Ce  noir  se  présente  en  poudre  brune  qui  a  dû 
être  préalablement  fondue  :  il  fait  avec  Tacide  nitrique 
faible  une  légère  effervescence ,  et  la  solution  filtrée  préci- 
pite du  sulfure  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  Avec  la 
perle  de  borax  on  obtient  nettement  le  caractère  de  l'oxyde 
de  cobalt.  L'oxyde  de  manganèse  y  existe  dans  une  propor- 
tion moindre  que  dans  les  autres  noirs. 

Tse-he,  c'est-à-dire  noir  pour  la  porcelaine  (étiqueté 
noir  clair).  —  Ce  sont  des  fragments  foncés  verdâtres  dif- 
ficiles à  écraser,  répandant  d'une  manière  prononcée  To- 
deurde  la  colle  forte  brûlée,  quand  on  la  soumet  à  l'inci- 
nération. Tous  les  caractères  chimiques  et  physiques  font 
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ser  qu'ils  proviennent  d'nn  nivlange  de  llisîng-hoa- 
c  de  la  gomme  de  peau  de  bteiif,  ou  yeoup'hy- 
G  le  P.  Ly  indique  comme  le  dissolvant  employé  en 
!  pour  iTndrc  certaines  couleurs  faciles  à  l'emploi. 
■Ine  qui  précède  confirme  cette  supposition.  La  silice, 
ecoaslitueque  les  0,06  du  poids  delà  masse,  estsouil- 
pd'alumiue;  c'est  la  gangue  du  minerai  coballifère;  elle 
■  légèrement  verdàtre,  Nous  avons  essayé  re  noir  comme 
lHeu  sous  couverte^  il  nous  a  donné  des  dessins  bleus  qui 
rippellent  paiTailement  ceux  qu'on  rémarque  sur  lion 
unmbre  de  porcelaines  chiuoises.  Mais  comme  la  tempéra- 
ture des  fours  de  Sèvres  est  supérieure  à  celle  des  fours  de 
la  Chine ,  les  parties  où  les  oxydes  avaient  été  mis  épais  se 
s  pendant  la  cuisson. 

tli'euvoî  du  P.  Ly  comprend  quatre  éctianlillons  dilfé- 
'  rents  de  bleu  que  nous  avons  examinés  succi^ssivement  pour 
lei comparer  :  deux  sont  bruts,  deux  auiies  sont  tout  pré- 
parés pour  peindre;  on  verra,  conformément  à  l'indica- 
tion du  P.  Ly,  que  les  couleurs  brutes  et  lès  couleurs  prépa- 
iTes  ne  diflêrent  point. 

Scng-hltouajtg-thsei.  —  «  Bleu  de  première  qualité,  brut; 
0  sans  besoin  de  mélange  de  yuen-feng;  il  faut  le  broyer,  » 

Cette  couleur  est  en  fragments  bien  fondus,  brillants  et 
transparents,  d'un  beau  bleu  céleste.  Cependant  à  l'intérieur 
de  la  masse  on  remarque  quelques  parties  d'un  bleu  plus 
pâle ,  opaques  et  dues  à  une  fusion  imcomplèie.  En  poudre, 
la  teinte  bleue  s'atlaiblit  et  se  maintient  assez  pure.  Celte 
poudre,  traitée  immédiatement  après  qu'elle  a  été  broyée 
par  l'acide  nJlrique  faible,  ue  fait  pas  ell'ervescencc. 

Si-khouang-thsei.  —  «  Couleur  bleue  déjà  préparée,  de 
•\  première  qualité.  » 

Ce  bleu  est  en  poudre,  il  fait  une  légère  eltervescence 
par  suite  de  la  présence  d'un  peu  de  carbonate  de  plomb; 
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il  se  comporte  co?nmc  le  précédent  avec  les  acides,  à  Tac 
desquels  il  résiste  assez  bien.  L^acide  chlorhydriqii 
Teau  régale  le  décolorent  cependant  complètement  à  Y 
d'une  ébullition  suffisamment  prolongée. 

Seng-ting'thsei.  —  «  Couleur  bleue  de  deuxième  < 
»  lité,  brute,  sans  besoin  de  mélange  de  yuen-feng.  » 

Ce  sont  des  fragments  bleus  complètement  transpare 
Triturés,  ilsdonnent  une  poudre  légèrement  plus  pàleet 
violacée  que  celle  que  fournit  le  bleu  khouang-thsei 
acides  agissent  sur  leur  poussière  comme  sur  la  poudn 
bleu  de  première  qualité. 

Si'ting'thsei,  —  «  Couleur  bleue  de  deuxième  qui 
»  déjà  préparée.  » 

C'est  la  poussière  fournie  par  le  broyage  des  fragm 
qui  précèdent 5  elle  fait  avec  Tacide  nitrique  étendu 
légère  effervescence. 

Nous  avons  analysé  les  quatre  échantillons  de  bleu 
nous  venons  de  nommer,  par  la  méthode  déjà  décrite 
Voici  les  résultats  auxquels  nous  sommes  parvenus  ;  i 
les  mettons  en  regard  : 

Khouang^thsei.  Ting-lfasei 

Seng.  Si.  Seng  ! 

Perte  au  feu 0,00  3, 80  o,65  2 

Silice 48,21  46,40  38, 81  37 

Oxyde  de  plomb,  ....  .  32,84  30,89  44 >  ^4  4^ 

Oxyde  de  cobalt i  ,5o  1 ,60  0,68  o 

Oxyde  de  fer i  ,63  i,5o  i,o3  1 

Chaux...    ^997  o,85  o,83  o 

Magnésie Traces.  Traces.  Traces.  Tra 

Potasse  et  soude ......  •  13,78  i3,20  ir,io  i3 

Oxyde  de  cuivre i  ,00  0,96  o,5o  o 

Oxyde  de  manganèse. ..  .  o,5o  0,62  1,00  1 

Alumine 0,06  0,1 5  o,5o  o 

ïoo>49      99»97      99M      99 

(1)  Dans  toutes  cos  analyses  ,  comme  dans  celles  des  noirs ,  a^uès  !'< 
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Dans  la  deuxième  el  la  quatrième  analyse,  la  perle  com- 
prend l'eau  et  Taçide  carbonique  du  carbonate  de  plomb 
formé  par  l'altération  de  la  couleur. 

Les  différences  dans  les  proportions  de  Toxyde  de  cobalt 
el  de  Toxyde  de  manganèse  rendent  compte  des  différences 
de  nuances  que  présentent  ces  deux  bleus  ^  le  deuxième  est 
plus  pâle  et  plus  violacé. 

M.  Itier  a  rapporié  de  Canton  deux  échantillons  de  bleu 
que  nous  avons  voulu  comparer  à  ceux  de  la  collection  de 
Sèvres  :      *  . 

P^aO'Iarij  c'est-à-dire  bleu  précieux  (étiqueté  bleu  foncé). 
—  C'est  une  poudre  mêlée  de  fragments,  faisant  une  légère 
effervescence  et  résistant  mieux  que  les  précédentes  à  Tac- 
lîon  des  acides  ^  l'immersion  dans  l'eau  permet  d'apercevoir 
deux  poudres  inégalement  bleues. 

Tsing-fen y  c'est-à-dire  poudre  bleue  (étiqueté  bleu  de 
ciel  foncé)»  —  C'est  une  poudre  plus  pâle  que  la  précé- 
dente; elle  fait  une  légère  effervescence  et  s'altère  plus  faci- 
lement que  le  bleu  foncé. 

Voici  les  résultats  des  analyses  de  ces  deux  bleus  : 

P'ao  lan.     Tsîng-fen. 

Perte  au  feu ...    3 ,  oo  i  ,4o 

Silice  avec  traces  d'acide  stannique.  60 ,80  4?  ?  '^^ 

Oxyde  de  plomb 18,76  38, 90 

Oxyde  de  cobalt. i  ,62  o  ,5o 

Oxyde  de  fer i  ,5o  1 ,00 

Chaux 1 ,08  0,64 

Magnésie Traces.  Traces. 

Poiasse  et  soude 1^*19  99^4 

Oxyde  de  cuivre i  ,00  Traces. 

Oxyde  de  manganèse i ,  5o  o ,  84 

Alumine o,55  o,  18 

loOyOo     100,00 

ration  à  siccité  nécessaire  pour  éliniiner  la  silice,  celle-ci  était  souillée 
d^oxydes  de  roangniièse  el  de  cobalt  insolubles  dans  Tacido  nitrique.  Avant 
de  calciner  Tacide  siliciqne,  on  le  trpitait,  après  l'avoir  lavé,  par  Tacide 
chlorhydrique,  et  on  réunissait  la  liqueur  acide  à  celle  provenant  de  la 
première  filtraiion.  La  silice  bien  lavée  était  parfaitement  pure. 

Ann,  <fe  Chim,  et  de  Phfs.,  3«  série,  T.  XXXV.  (Juillet  i85x)        22 
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^  I 

Ainsi  il  n'y  a  de  différence  entre  tous  ces  bleus  que  la  j 

fusibilité;  ils  sont  toujours  faits  par  la  même  méthode;  c'est  1 

de  Toxyde  de  cobalt  plus  ou  moins  impur,  dissous  dans  an  ■ 
verre  plombo-alcalin  plus  ou  moins  fusible. 

Verts, 

Tous  les  verts  employés  en  Chine  pour  la  décoration  de 
la  porcelaine  sont  colorés  par  Toxyde  de  cuivre ,  tantôt  pur, 
tantôt  modifié,  soit  en  jaune  par  l'addition  du  jaune  tout 
préparé,  soit  en  bleuâtre  par  l'addition  du  blanc  ou  d'un 
fondant  plus  dur. 

Nous  n'avons  fait  l'examen  que  des  échantillons  bruts, 
pensant  que,  comme  pour  les  bleus,  les  échantillons  tout 
préparés  ne  différaient  que  par  le  broyage  ou  par  l'addi- 
tion de  la  céruse  en  proportion  indiquée  par  la  Lettre 
du  P.  Ly. 

Fehthsei,  —  «  Couleur  verte  de  première  qualité,  brute, 
»  dans  une  livre  de  laquelle  on  ajoute  12  onces  de  yuen- 
»  feng.  » 

Ce  vert  correspond  à  peu  près  comme  nuance  au  bleu 
turquoise,  il  donne  une  poussière  vert  d'eau  pâle  :  dans  le 
catalogue  de  l'envoi  de  l'Ecole  des  Mines ,  le  P.  Ly  indique 
qu'on  mêle  à  cette  couleur  du  sy-chy-mo,  quand  elle  est  de 
qualité  grossière  ;  cVst  sans  doute  dans  ce  cas  qu'il  faut  faire 
l'addition  considérable  de  yucn-feng  indiquée  plus  haut, 
addition  qui  ne  parait  pas  nécessaise  pour  faire  glacer  le 
vert  fei-thsei  tel  que  l'échantillon  du  Musée  céramique  le 
présente. 

Cette  couleur  est  le  produit  du  mélange  fondu  légèrement 
du  blanc  avec  le  vert  qui  va  suivre. 

Nous  avons  trouvé  dans  l'assortiment  de  M.  Itier,  deux 
verts  qui  se  rapportent  à  cette  nuance,  l'un  que  M.  Itier 
nomme  bleu  clair,  l'autre  qu'il  appelle  vert  d'eau,  c'est-à- 
dire  bleu  clair  (étiqueté  bleu  clair), 

Tcha-lan,  —  La  couleur  de  la  poussière  ainsi  nommée 
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;  est  le  bleu  turquoise  pale  :  rimmcrsion  dans  Teau  permet 

d'y  distinguer  deux  poudres  différentes,  l'une  bleu  turquoise , 

Tautre  blancbe  ou  grisâtre;  c'est  cette  dernière  qui  affaiblit 

:  la  vigueur  du  bleu.  Le  mélange  de  ces  deux  poudres  fait, 

avec  l'acide  nitrique ,  une  légère  effervescence» 

Chan-lou,  c'est-à-dire  vert  de  montagne  (étiqueté  vert 
d*eau), —  Cette  couleur  est  une  poudre  homogène  qui  a  la 
plus  grande  analogie  avec  le  bleu  fei-thsei  de  la  collection  du 
P.Ly.La  coloration  est  due  au  cuivre  à  Tétatdcdeuto^i^yde. 
Nous  avons  analysé  ces  trois  échantillons ,  et  nous  met- 
tons en  regard  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

Fei-lsci.       Tcha-lan    Chan-lou. 

Perte  au  feu o ,  5o 

Silioe  avec  traces  d'acide  stannique .  87 ,  5o 

Oxyde  de  plomb 44  9  <  ^ 

Oxyde  de  cuivre 3 ,  00 

Alumine  et  oxyde  de  fer Traces. 

Cbtux o ,  25 

Acide  arsénique 4 '^^^ 

Potasse  et  soude 10,00 

99,38   100,00  100,00 

La  présence  d'un  blanc  opaque  n'est  pas  nécessaire  pour 
reproduire  cette  teinte  avec  l'oxyde  de  cuivre;  l'addition 
d'un  fondant  silico-alcalin ,  contenant  parties  égales  de  sable.' 
et  d'oxyde  de  plomb,  suffît  pour  modifier  dans  ce  ton  la 
nuance  du  vert  chang-lou  dont  nous  allons  nous  occuper. 
Il  est  donc  possible  qu'il  n'y  ait  pas  de  blanc  dans  le  bleu 
pâle  de  M.  Itier,  et  que  les  parties  grisâtres  soient  simple- 
ment un  fondant  plombo-alcalin. 

Seng-chang'Ioii.  —  «  Couleur  verte  de  quatrième  qua- 
«  lité ,  dans  laquelle  on  mêle  5  onces  de  yuen-feng.  » 

Cette  couleur  se  présente  en  masses  vertes,  couleur  du 
vert  de  vessie  ;  traitée  par  les  acides ,  elle  se  comporte  comme 
tontes  les  couleurs  chinoises;  dans  la  dissolution  ona  reclier- 
Aé  la  présence  de  Toxvde  de  cuivre  ;  c'est  lui  qui  est  le 

22. 


2,40 

1 ,00 

4i  ,5o 

42,44 
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2,40 

3,4i 

0,86 

1,26 

2, 1 1 

2,00 

7.33 

6,49 

(  34o  )  ^ 

principe  colorant.  On  n'a  pu  découvrir  la  moindre  traeer 
d'oxyde  de  chrome. 

Nous  avons  trouvé  dans  ce  vert  les  éléments  suivants  : 

Humidité o  ,67 

Silice  f 4'  >2io 

Oxyde  de  plomb. 49»^ 

Oxyde  de  cuivre 5  ,o5 

Alumine o>  *7 

Oxyde  de  fer  .  . o,o5 

Chaux /. . .  0,12 

Potasse. ^'9^ 

Soude o  960 

100,87 

Ce  vert  renferme  moins  d'alcalis  que  les  précédents, 
mais  un  peu  plus  d'oxyde  de  plomb.  Nous  ne  l'avons  pas 
trouvé  dans  la  collection  de  M.  Itier,  mais  nous  j  avons 
rencontré  les  suivant^.  La  collection  de  l'École  des  Mines 
renferme  deux  échantillons  de  vert  chang-lou  ;  ils  ont  le 
même  aspect  que  celui  que  nous  avons  examiné ,  f  un  est  en 
poudre  (si) ,  l'autre  est  en  fragments  (seng). 

Seng-^hang'kou-lou.  —  «  Couleur  verte  de  cinquième 
»  qualité,  dans  une  livre  de  laquelle  on  met  5  onces  à» 
yy  yuen-feng.  » 

En  examinant  la  couleur  brute  telle  que  le  P.  Ly  Ta  en- 
voyée, on  voit  sans  peine  qu'elle  est  le  résultat  d'un  mé- 
lange de  deux  sortes  de  fragments  vitreux  fondus,  de  deux 
nuances  :  les  uns  verts,  analogues  au  vert  que  nous  venons 
d'analyser^  les  autres  jaunes  qui  se  confondent  avec  le  jaune 
chang-hoang  que  nous  allons  retrouver  tout  à  Theure.  L'exa- 
men que  nous  avons  fait  des  verts  du  même  nom  des  collec- 
tions de  M.  Itier  et  de  l'Ecole  des  Mines  confirme  que  ce 
vert  est  formé  d'un  mélange  de  chang-lou  et  de  jaune 
chang-hoang.  Nous  avons  séparé  et  pesé  les  fragments 
verts  et  les  fragments  jaunes  isolés;  nous  avons  trouvé  de 


u- 
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h  sai'le  que  ce  verl  jaune  se  compose  pour  i  oo  parties  de  : 

Vert  chang-!ou 60 

Jaune  chang-lioang 4^ 

100 

Les  fragments  verts  ont  été  analysés  séparément.  Nous 
lear  avons  trouvé  une  composition  identique  à  celle  du  vert 
chaDg-Iou  dont  l'analyse  précède: 

Humidité o  ,5 1 

Silice 4 1  >  So 

Oxyde  de  plomb 4^)4^ 

Oxyde  de  cuivre 5,5o 

Alumine o  ,4^ 

Oxyde  de  fer o  ,07 

Chaux 0,18 

Potasse  et  soude .  3 ,44 


I 00 , 00 


Les  alcalis  ont  été  dosés  par  différence  ^  les  fragments 
jaunes  ont  été  de  même  soumis  à  part  à  Tanalyse^  on  a 
trouvé  quMls  étaient  colorés  par  Tantimoine,  et  qu'ils  ren- 
fermaient les  0,40  de  leur  poids  d'acide  silicique  :  c'est  ce 
que  le  jaune  chang-hoang  contient,  ainsi  qu'il  ressort  des 
analyses  que  nous  allons  donner  plus  bas. 

L'analyse  que  nous  avons  faite  des  verts  jaunes  contenus 
dans  rassortiment  rapporté  par  M.  Itier  nous  donnera  la 
composition  des  mélanges  qui  les  composent^  nous  les  met- 
tons en  regard. 

Eul-Iou,  c'est-à-dire  second  vert  (étiqueté  vert  jaune 
dair). —  En  poussières!  fine,  qu'on  n'aperçoit  qu'avec  peine 
80US  l'eau  les  divers  éléments  qui  la  composent.  Cependant , 
avec  un  peu  d'attention  on  y  distingue  deux  composés  vi- 
treux ,'  l'un  jaune  et  l'autre  vert.  La  couleur  du  mélange  est 
jaune-verdàtre  pâle,  il  fait  une  légère  efl'ervescence  avec 
l'acide  nitrique  étendu,  et  l'hydrogène  sulfuré  précipite  en 
aoif  du  sulfure  de  plomb. 
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Fen-loUy  c'esl-à-dire  poudre  verlc  (étiqueté  ^ert- 
nâtre  clair) .  — C'est  un  mélange  intime  de  trois  cony 
différents  qu'on  n'aperçoit  et  ne  distingue  bien  qu  en  i 
tant  la  poudre  dans  Teau;  l'une  est  verte,  Tautre  jau 
la  troisième  bUnche.  La  couleur  du  mélange  est  lev 
jaunâtre  pâle,  il  fait  effervescence  avec  l'acide  nitr 
étendu ,  et  l'hydrogène  sulfuré  donne  dans  la  liqueur  (il 
itn  précipité  noir. 

Voici  la  composition  de  ces  deux  derniers  verts  : 

£ul-lou.      Fen-lou. 

Perte  au  feu , 2,60  2 ,5o 

Silice  avec  traces  d'ac.  stannique.  33 ,  3o  36 ,  80 

Oxyde  de  plomb 53,  i4  5i,o4 

Oxyde  de  cuivre 0,60  o,5i 

Oxyde  d'antimoine 3 ,00  .  2,01 

Alumine  et  oxyde  de  fer i  ,06  1,12 

Chaux. 2,11  ï  »  74 

Magnésie o,o3  o,o5 

Acide  arsènique »  o,5o 

Alcalis  et  perte. 4 >  ^^  4  » ^^ 

I 00 , 00     I 00 , 5o 

Nous  remarquons  une  grande  uniformité  dans  la  co 
sition  du  fondant  de  toutes  ces  couleurs  vertes  \  celle  qu 
s*en  éloigne,  maison  diminue  la  différence  qu'elle  pré 
par  une  forte  addition  de  yueu-feug. 

Peng-tY'lou.  —  ((  Couleur  brute  verte  de  sixième 
»  lité.  Pour  s'en  servir,  il  faut  la  mêler  et  la  broyer 
»  du  yuen-feng;  dans  une  livre  on  met  19  onces  de  j 
»  feng.  » 

Le  catalogue  de  TEcole  des  Mines  indique  que  ce 
nommé  vert  indigène,  est  tiré  du  district  de  Fou-leang-" 
C'est  un  mélange  très-complexe  formé  de  fragments 
vert  de  vessie,  analogues  à  ceux  désignés  ci-dessus  j 
nom  de  chang-lou,  et  d'une  poudre  grenue,  brunàt 
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'/'Iqièreincnt  violacée  \  on  a  pu  extraire  de  ce  mélange  ^^  par  - 
lies  de  la  poudre  pour  yo  parties  du  vert  chang-lou. 

Les  fragmeuts  verts  ont  donné  les  réactions  du  vert  de 
première  qualité  ;  ils  contiennent  comme  ceux-ci  les  0,4 1 
de  leur  poids  en  silice  ;  c'est  ce  que  contient  le  vert  seng- 
chang-lou  de  la  collection  du  Musée  céramique. 

On  peut  exti*aire  de  la  poussière  violàtre  qui  accompagne 
les  fragments,  par  des  lavages  appropriés,  jusqu'à  trois  sub- 
stances diflércntes  : 

1°.  Une  poussière  verte  qui  provient  assurément  de  la 
destruction  par  frottement  de  quelques  fragments  verts  de 
chang-lou  ] 

2°.  Une  poussière  grisâtre  d'aspect  sablonneux ,  à  laquelle 
nous  avons  reconnu  les  caractères  du  sy-chy-mo  *, 

3**.  Enfin  une  poudre  violacée  renfermant  du  cuivre. 

Le  mélange  de  ces  trois  substances  s'attaque  par  l'acide 
azotique  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses^  il  reste 
inattaquées  la  poussière  verte  et  la  poudre  grisâtre.  La  dis- 
solution qui  surnage  est  bleue  et  donne  toutes  les  réactions 
du  cuivre.  L'acide^  chlorhydrique  étendu  lui  enlève  de 
l'oxyde  de  cuivre;  les  deux  premières  matières  pulvéru- 
lentes restent  sans  se  dissoudre.  Dans  la  liqueur  filtrée,  les 
réactifs  décèlent  la  présence  d'un  sel  de  deutoxyde  de  cni- 
y^e.  L'acide  chlorhydrique  concentré  se  comporte  de  même  5 
il  dissout  en  plus  un  peu  d'oxyde  de  plomb. 

L'existence  de  ces  différents  principes  est  d'ailleurs  mise 
à  découvert  par  l'analyse  que  nous  avons  faite  d'une  parlie 
du  mélange.  Voici  la  composition  brute  que  nous  lui  avons 
trouvée  : 

Silice 67  4) 

Oxyde  de  plomb 2,0 

Cuivre i 20,7 

Oxyde  de  fer 1,0 

Chaux. *. 0,3 

Alumine 0,5 

Oxygène,  potasse  et  perte 7,6 

100,0 
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Nous  ayons  indiqué  le  cuivre  comme  métal  -,  il  est  à  deux 
états  différents  d'oxydation.  Cette  composition  rend  parfai- 
tement compte  de  l'addition  considérable  àe  céruse  indiquée 
dans  la  Lettre  du  P.  Ly. 

Cette  couleur  broyée  donne  une  poussière  brun-vîolâtre 
sale  ;  mais  après  la  cuisson  elle  donne  un  vert  frais ,  analogue 
à  celui  fourni  directement  par  le  vert  chang-lou. 

Nous  avons  rencontré  dans  l'assortiment  de  M.  Itier  une 
couleur  analogue  qu'il  appelle  vert  de  Scheele. 

Ta-lou,  c'est-à-dire  grand  vert  (étiqueté  vert  de  Scheele), 
—  C'est  une  poudre  couleur  nankin ,  réunie  sous  forme 
de  fragments  irréguliers,  qui  développe  une  teînte  verte 
par  Taction  du  feu.  Elle  fait  effervescence  avec  l'acide  ni- 
trique étendu,  et  la  solution  précipite  par  l'hydrogène 
sulfuré  du  sulfure  de  plomb.  L'acide  nitrique  ne  l'attaque 
pas  à  chaud;  la  coloration  nankin  persiste,  ce  qui  fait  sup^; 
poser  que  le  cuivre  y  est  à  Tétat  de  silicate  de  protoxyde. 
L'eau  régale  et  l'acide  chlorhydrique  l'attaquent  entière- 
ment; on  retrouve  dans  la  dissolution  un  mélange  d'oxyde 
de  plomb  et  de  deutoxyde  de  cuivre. 

Nous  l'avons  trouvé  composé  de  : 

Perte  au  feu 4  »  3u 

Silice 35, 20 

^Oxyde  de  plomb 5i  ,o5 

Oxyde  de  cuivre 3 ,98 

Alumine  et  oxyde  de  cuivre i  >4o 

Chaux. .  .  .  ^ 1 ,00 

Magnésie Traces. 

Acide  stannique Traces. 

Alcalis  et  perte . 3 ,  07 

I 00 , 00 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  nous 
avons  indiqués  plus  haut. 

Tous  les  verts  qui  précèdent  sont  obtenus  par  la  dissolu- 
tion de  quelques  centièmes  d'oxyde  de  cuivre  clans  un  flux 
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vitreux  composé  dans  des  proportions  (jui  varient  avec  la 

nuancQ  désirée. 

Nous  avons  remarqué  par  des  expériences  directes  que 

Voxyde  de  plomb  faisait  verdir  la  nuance  due  à  Foxyde  de 
caivre.  La  soude  communique  aussi  au  verre  plombeux , 
coloré  par  l'oxyde  de  cuivre,  une  teinte  moins  bleue  que 
celle  que  développe  la  potasse  à  poids  égal  et  dans  les  mêmes 
circonstances. 

Jaunes. 

C'est  l'antimoine  qui  colore  les  jaunes  qui  servent  en 
Chine  à  la  décoration  des  porcelaines.  Les  assortiments 
que  nouls  avons  examinés  nous  en  ont  ollert  plusieurs,  les 
uns  bruts,  les  autres  tout  préparés.  H  y  a  le  jaune  thsing- 
hoang  et  le  jaune  chung-lioang,  en  doubles  échantillons 
bruts  (seng)  et  tout  préparés  pour  peindre  (si). 

Le  catalogue  de  TEcole  des  Mines  indique  aussi  un  jaune 
jan-hoang  ou  jaune  d'Europe,  de  même  cji  doubles  échsin- 
i\lons  seng^yan-hoang  et  si-yan-hoang.  M.  Itier  a  encore 
rapporté  un  jaune  tout  préparé  pour  peindre. 

Nous  avons  fait  l'analyse  du  jaune  seng-chang-hoang 
delà  collection  de  Sèvres  et  celle  du  jaune  de  M.  Itier.  Les 
autres olfraient  avec  ceux-ci  une  analogie  telle,  que  nous 
avons  cru  pouvoir  nous  dispenser  de  les  examiner  de  plus 
près. 

Seng^hang'hoang.  —  «  Couleur  jaune,  dans  laquelle  on 
»  mêle  5  onces  de  yuen-feng;  il  faut  la  broyer.  » 

Cette  couleur  se  présente  sous  forme  de  fragments  légè- 
rement vei^àtres,  jaune  clair,  fondus,  mais  n'ayant  subi 
qu'une  fusion  incomplète;  ils  sont  bulleux.  L'acide  chlor- 
hydrique  attaque  ce  jaune  réduit  en  poudre. 

L'antimoine  a  été  cherché  dans  la  liqueur  acide  séparée 
de  l'acide  silicique  par  iiltration ,  et  dans  la  silice  qui  en 
retient  la  plus  grande  partie.  On  a  trouvé  ce  jaune  com- 
posé de  : 
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Fliimidité i  ,  1 3 

Silice 4^>47 

Oxyde  de  plomb 5i  ,53 

Oxyde  de  cuivre o  ,35 

Alumine  et  oxyde  de  fer Traces  . 

Chaux 0,17 

Acide  antimodique   3, 60 

Potasse 3  9  ^9 

Soude 0,71 

1 o I , 35 
Hoang-sCj  c'est-à-dire  couleur  jaune  (  étiqueté yaii/ 
—  Celte  couleur  est  en  poudre  jaune  pâle,  elle  paraît 
mogène  même  sous  Teau^  elle  fait,  avec  Tacide  nitri 
étendu,  une  très-légère  efff^rvescence ,  et  la  dissolution 
tréc  donne,  avec  l'hydrogène  sulfuré,  un  dépôt  noir 
sulfure  de  plomb.  On  en  a  fait  l'analyse,  et  qu  peut  y 
que  c'est  le  même  jaune  que  le  jaune  chang-hoang  du  P. . 
surtout  si  l'on  admet  que  le  jaune  de  M.  Itîer  a  reçu 
mélange  une  petite  dose  de  yuen-feng,  que  le  prêtre  c 
nois  indique  devoir  être  ajoutée  au  châng-hoang  brut. 
Voici  les  nombres  trouvés  dans  l'analjse  de  ce  jaune 

Perte  au  feu 2,10 

Silice  avec  traces  d'acide  stannique.  33 ,00 

Oxyde  de  plomb 54  9 1 4 

Oxyde  de  cuivre o,3o 

Acide  antimonique 3 ,27 

Alumine  et  oxyde  de  fer o ,  80 

Chaux. . . o, 70 

Magnésie 0,60 

Alcalis  et  perte 5>^9 

100,00 
Les  jaunes  ont  donc,  comme  les  verts,   les  bleus  et 
blancs ,^  un  fondant  qui  offre  toujours  le  même  caractère 
généralité  (1). 

(0  Pour  reproduire  les  jaunes  de  rassortiment  des  couleurs  de  Ja  Ch 
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lioiiges. 

Nous  avoDS  vu  que  la  matière  désignée  sous  le  nom  de 
fan-hongy  que  nous  avons  renconlrée  tant  dans  la  collec- 
tion de  TEcoIe  des  Mines  que  dans  celle  du  Musée  cérami- 
que ,  n'était  pas  une  couleur ,  quoiqu'elle  fût  classée  parmi 
les  couleurs  rouges,  mais  bien  un  oxyde  de  fer  servant 
de  base  à  plusieurs  couleurs  de  cette  nuance.  Nous  avons,  en 
effet,  trouvé  dans  les  couleurs  rapportées  de  Canton,  par 
M.  Itier,  quatre  couleurs  diflfércntes  dans  la  composition 
desquelles  il  entre  de  ce  fan-hong.  Les  unes  ne  renferment 
que  le  fan-hong,  comme  matière  colorante,  mêlé  à  un  corps 
ample  ou  composé  dont  le  but  est  de  faire  adhérer  et  glacer 
l'oxyde  de  fer;  c'est  à  celles-là  que  M.  Itier  a  donné  les 
noms  de  jaune  orangé  rouille,  couleur  de  chair  et  couleur 
de  rouille^  l'autre  est  un  mélange  de  l'une  des  couleurs  qui 
précèdent  avec  le  jaune  chang-hoang;  c'est  celle-là  que 
M.  Itier  a  désignée  par  jaune  sale, 

Ta-hongy  c'est-à-dire  grand  rouge  [éùt[uelé  jaune  orange 
rouille).  —  Ce  rouge  se  présente  en  fragments  allongés 
amorphes,  contournés  et  luisants,  non  friables,  durs  à 
écraser,  brûlant  avec  une  odeur  très- prononcée  de  colle- 

ODrommcnce  |yar  fondre  lôgèremenl  le  mélange  suivant,  qui  duniie  un  jaune 

de  Naples  fusible  : 

Mine  orange 8 

Sable 4 

Antimoine  Jiaphoi'élique 4 

On  fait  fondre  d^autre  part  le  mélange  suivant,  en  un  verre  Iransparcnt  : 

Mine  orange 44 

Sable 36 

Carbonate  de  soude  fondu 7 

On  arrache  du  creuset  avec  les  pinces ,  et  on  mêle  ce  fondant  avec  le 
jaune  de  Naples  qui  précède  pour  le  faire  fritter  légèrement.  On  obtient  de 
la  sorte  un  jaune  qui  a  la  même  composition  et  les  mômes  propriétés  que 
le  jaune  cliaug-hoang.  On  prend  : 

Fondant 84 

Jaune  de  Naples i(î 

100 
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forte  ',  il  perd  au  ieu  les  0,244  ^6  son  |K)idâ,  iaît  avec  Tacidi! 
nitrique  étendu  une  efTervescence  prolongée ,  el  la  solutioii, 
filtrée  précipite  abondamment,  par  Phydrogène  sulfuré,  dàj 
sulfure  noir  de  plonih.  Toute  coloration  disparait  avec  Tt' 
cide  chlorbydrique  bouillant.  11  y  a  quelques  traces  d'acide  j 
silicique.  Tous  ces  caractères  forcent  à  ne  voir  dans  celte  ^ 
couleur  qu^un  mélange  de  céruse  (yuen-feng)  avec  Toxyde 
de  fer  (fan-hong)  que  nous  avons  analysé  plus  liant. 

Cette  couleur,  appliquée  sur  porcelaine  et  cuite  à  la  tem* 
pérature  à  laquelle  les  autres  couleurs  ont  pris  un  glacé 
convenable,  n'a  pris  d'adhérence  que  dans  le  mince;  les 
épaisseurs  sont  restées  pulvérulentes. 

TsC'hong,  c'est-à-dire  beau  rouge  rose  (étiqueté  cott' 
leur  de  chair).  —  Cette  couleur  est  en  fragments  d'un  rouge 
clair,  plus  rosé  que  ceux  qui  forment  le  jaune  orangé  rouille; 
elle  est  difficile  à  broyer  et  répand,  quand  on  la  calcine, 
l'odeur  caractéristique  de  la  colle-forte  brûlée. 

Elle  fait  effervescence  avec  Tacide  nitrique  étendu,  et  la 
solution  précipite  en  noir  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  colo- 
ration disparaît  avec  l'acide  chlorbydrique  bouillant.  On 
ne  voit  ni  à  l'œil  nu ,  ni  sous  l'eau ,  aucun  mélange  de  corps 
étrangers,  tant  le  broyage  est  parfait  :  il  n'y  a  que  quel- 
ques centièmes  d'acide  silicique.  On  pouvait  supposer,  da- 
près  ces  réactions,  que  ce  rouge  se  comporterait  au  feu 
comme  le  rouge  qui  précède,  et  l'expérience  a  pleinement 
confirmé  cette  supposition.  On  a  fait  l'analyse  de  ces  deux 
rouges;  on  les  a  trouvés  composés  de  : 

Ta-hong.     Tse-hong. 

Perte  au  feu   24, /(o  23, 4o 

Silice 0,90  5,60 

Oxyde  de  plomb.    ^9,00  62,62 

Oxyde  de  cuivre Traces.  Traces. 

Alumine  et  oxyde  de  fer..  .  i4>'^  7>2o 

Chaux .  I  ,00  1 ,00 

Magnésie Traces.  Traces. 

Perte o  ,55  o,  28 

100,00        100,00 
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Ces  couleurs  offrent ,  comme  particularité  remarquable, 
.  Tabsence  de  la  silice  :  on  peut  admettre  que  celle  qui  se 
-  trouve  dans  le  rouge  de  chair  provient  d'un  peu  de  fondant 
^  ajouté  à  dessein ,  comme  nous  en  trouverons  dans  un  troi- 
sième échantillon*,  mais  le  premier  n'en  renferme  pas, 
c'est  ce  qui  explique  la  manière  dont  il  s'est  comporté  à  la 
caisson.  Nous  avons  vu,  en  analysant  les  noirs  de  la  porce- 
laine de  Chine,  que  le  fan-hong  n'esl  pas  le  seul  oxyde  qui 
puisse  se  transformer  en  couleur  par  l'addition  pure  et  sim- 
ple du  yuen-feng  5  nous  avons  donné ,  à  cette  occasion ,  une 
explication   qui   paraîtra   suffisante   et  qui   s'appliquerait 
aussi  bien  ici ,  sur  la  cause  qui  lend  cette  couleur  brillante 
dans  le  mince,  sèche  et  pulvérulente  dans  les  épaisseurs. 

Ces  analyses  confirment  en  tous  points  les  indications* 
que  donne  le  P.  Ly  au  sujet  du  fan-hong  dans  le  catalogue 
descriptif  de  la  collection  de  l'Ecole  des  Mines  :  «  Pour 
»  chaque  once,  on  ajoute  5  onces  de  céruse,  et  l'on  broie 
n  le  tout  ensemble;  on  se  sert  ensuite  de  ce  mélange  ainsi 
n  combiné.  » 

C'est  dans  ces  mêmes  rapports  que  se  trouvent  l'oxyde 
de  plomb  et  l'oxyde  de  fer  dans  le  premier  rouge  de 
M.  Itîer. 

P*ao~c/u'hongy  c'est-à-dire  rouge  précieux  de  pierre  (éti- 
queté couleur  de  rouille) .  —  Cette  couleur  diffère  complè- 
tement de  celles  qui  précèdent,  par  la  manière  dont  elle  se 
comporte  au  feu  :  elle  glace  aussi  bien  dans  le  mince  que 
dans  l'épais;  c'est  avec  cette  couleur  que  sont  faits  ces  fonds 
rouges  si  glacés ,  au  milieu  (lesquels  les  Chinois  réservent 
souvent,  par  grattage,  des  ornements  blancs  du  plus  heu- 
reux effet.  ' 

Ce  rouge  est  en  poussière  bien  homogène,  il  ne  répand 
pas,  quand  on  l'incinère,  l'odeur  de  la  colle-forte  brûlée;  il 
ne  fait  avec  l'acide  nitrique  étendu  qu'une  effervescence 
très-courte  ;  la  solution  précipite  en  noir  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Toute  coloration  disparait  par  l'acide  chlorhy- 
drique  bouillant.  La  liqueur  présente  alors  tous  les  carac- 
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lères  d'une  dissolution  d'oxyde  de  fer  dans  l'eau  régale, 

souillée  d'un  peu  de  chlorure  de  plomb. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  que  nous  avons  faite  de  ce' 

rouge  : 

Perte  au  feu 2 ,  20 

Silice 36, 10 

Oxyde  de  plomb 4*  >  ^6 

Oxyde  de  cuivre Traces, 

Oxyde  de  fer  et  alumine 17 ,00 

Magnésie. Traces. 

Chaux 1,10 

Alcalis  et  perte. ...    2,44 

100,00 

Ces  nombres  expliquent  suffisamment  pouix[uoi  la  cou- 
leur a  glacé  dans  l'épais  comme  dans  le  mince. 

Le  rouge  qui  suit  nous  présente  un  mélange  de  jaune 
et  de  rouge  fait  avec  le  fan-hong  ;  c'est  le  jaune  sale  de 
M.  Itier. 

Abu-Zo/ig" ,  c'^st-à-di re  vieux  cuivre,  vieux  bronze  (éti- 
queté jaune  sale). —  Cette  couleur  est  une  poussière  rouge- 
briqué;  par  le  fait  de  la  cuisson,  elle  ne  donne  qu'un  ton 
sale  jaunâtre  non  glacé;  c'est  ainsi  que  se  comporte  un 
mélange  de  jaune  et  de  rouge  de  fer.  Cette  couleur  n'a  donc 
pas  le  ton  à  l'emploi. 

L'acide  chlorhydrîque  bouillant  fait  disparaître  toute 
coloration  \  nous  avons  vu  que  le  jaune  lui-même  s'attaque 
dans  ces  circonstances;  la  liqueur  renferme  de  l'antimoine, 
du  plomb  et  du  fer.  Nous  avons  trouvé  dans  ce  rouge  : 

Perte  au  feu 6,80 

Silice. .    22 ,  00 

Oxyde  de  plomb 56,64 

Oxyde  de  cuivre o ,  20 

Oxyde  de  fer . .  •     7 ,  20 

Ahimine ....  o,4o 

Chaux 1^4^ 

Magnésie Traces. 

Acide  «intimonique i  ,02 

Alcalis  et  perte 4>^4 

100,00 
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Ainsi ,  les  Chinois  connaissent  l'usage  de  l'oxyJe  de  fer 
our  obtenir  des  tons  rouges  glacés  ou  non  glacés  ;  mais  il 
it  au  moins  singulier  qu'ils  ignorent  les  diiFérents  tons 
a*on  peut  se  procurer  avec  ce  même  oxyde  en  le  souniet- 
mt,  pendant  sa  préparation,  à  des  températures  de  plus 
n  plus  élevées. 
L'oxyde  de  fer  n*est  pas  la  seule  matière  dont  les  Chi- 
ois  se  servent  pour  obtenir  des  rouges  dans  leur  palette 
our  décorer  la  porcelaine.  Ils  connaissent  très-bien  Teni- 
loî  de  l'or,  et  les  collections  de  M.  Iticr  et  du  P.  Ly  nous 
n  présentent  plusieurs  échantillons  que  nous  allons  cica- 
niner,  et  qui  doivent  à  ce  métal  leur  coloration  rose  ca- 
actéristique. 

La  collection  du  Musée  céramique  renferme  deux  cou- 
eurs  eu  doubles  échantillons,  Tun  broyé,  Tautrc  brut;  co 
lont  le  yen-tchy-hong  ou  rouge  pour  le  fard,  et  le  ting- 
bong  ou  rouge  de  lèvres.  Nous  les  retrouvons  dans  la  col- 
lection de  rËcole  des  Mines,  ainsi  qu'un  troisième  rouge, 
nommé  tchon-hong  ou  rouge  moyen;  nous  n'avons  ana- 
lysé que  ceux  du  Musée  céramique  et  ceux  de  M.  Itier,  les 
aatres  offrant  une  analogie  de  propriétés  qui  rendait  inutile 
un  examen  plus  approfondi. 

Seng-jen-tchy^hong,  —  «  Couleur  rouge  de  première 
»  qualité,  sans  besoin  de  mélange  ;  pour  s'en  servir,  il  faut 
»  la  broyer.  » 

Cette  couleur  se  présente  en  fragments  brunAtres  lus- 
trés, frittes  extérieurement,  présentant  à  l'intérieur  quel- 
ques parties  pulvérulentes  d'un  beau  rose.  Les  fragments 
extérieurs  pulvérisés  donnent  une  poussière  rose  légère- 
^ïient  violacée.  C'est  cette  poussière  qui  constitue  le  rouge 
suivant. 

Si-yen-tchj'hong.  —  «  Couleur  rouge  de  la  première 
>)  qualité,  déjà  préparée,  sans  mélange  de  yuen-fcng.  » 

Cette  pîôudre  est  pâle;  elle  fait,  avec  l'acide  nitrique 
faible,  une  légère  effervescence  due  à  la  décomposition  du 
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carboivate  de  plomb  qui  s*est  formé  par  suite  del^allérati 
de  la  couleur,  soit  par  le  broyage,  soit  par  son  expositiç 
prolongée  à  Tair  humide. 

Ces  deux  couleurs  offrent  la  plus  grande  analogie  aY^I^ 
les  deux  qui  suivent  et  que  nous  avons  analysées.  Les  anM'-' 
lyscs  n'établissent  pas  de  différences  tranchées  entre  ooft^- 
quatre  matières.  fcï 

Seng'ting'hong.  —  «  Couleur  rouge  de  deuxième  qu 
))  lité,  sans  besoin  de  yuen-feng^  pour  s'en  servir,  ilÊuià^i 
»  la  broyer.  »  1 

Si'ting'hong.  —  «  Couleur  rouge  de  deuxième  qualité, 
»  déjà  préparée,  sans  mélange  de  yuen-feng.  » 

Nous  avons  étudié  sur  ces  rouges  l'action  des  acides^  voici 
ce  que  nous  avons  observé  : 

L'acide  nitrique,  Tacide  chlorbydrique ,  Teau  régale  à 
froid,  même  après  porphyrisation ,  n'attaquent  ces  cou» 
leurs  que  difficilement.  Â  chaud,  ces  acides  agissent  di.£^ 
féremment.  L'acide  nitrique  concentré  enlève  de  Toxyde 
de  plomb  en  grande  quantité-,  de  l'acide  silicique  se  dissoul 
aussi ,  mais  il  en  reste  à  l'état  gélatineux;  la  coloration  rose 
persiste ,  et  le  priticipe  colorant  semble  se  concentrer  dans 
un  résidu  inattaquable  par  l'acide  nitrique,  mêine  après 
une  ébullition  prolongée.  Ce  résidu  est  promptement  atta- 
qué par  la  potasse,  la  soude  et  leurs  carbonates  quand  l'ac- 
tion a  lieu  à  chaud  avec  des  dissolutions  concentrées.  U  ne 
reste  plus  dans  la  liqueur  que  quelques  légers  flocons  bleus 
d'or  excessivement  divisé. 

L'eau  régale,  à  l'ébullition ,  altère  cette  couleur  après 
porphyrisation ,  d'une  manière  complète  :  il  reste  un  dépôt 
de  chlorure  de  plomb  et  de  silice  ;  toute  coloration  dispa- 
rait ,  l'or  se  trouve  en  entier  dans  la  liqueur  à  l'état  de  per- 
chlorure  d'or. 

L'acide  chlorhydrique,  à  TébuUition,  dissout  difficile- 
ment le  rouge  chinois;  il  reste  une  poudre  inattaquable; 
la  dissolution  iiltrée  ne  contient  pas  la  moindre  trace  d^or. 
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Nous  u'aYons  trouve  dans  cette  couleur,  ni  étain  ni  acido 
borique^  nous  n'avons  rencontré,  comme  principes  essen- 
tiels ,  que  de  la  silice ,  de  l'oxyde  de  plomb ,  de  la  potasse , 
de  la  soude  et  de  l'or-,  comme  éléments  accessoires,  des 
traces  d'alumine ,  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  cuivre,  de 
chaux  et  de  magnésie. 

Mous  mettons  en  regard  les  résultats  des  analyses  effec- 
tuées sur  les  quatre  échantillons  de  la  collection  du  Musée 
céramique  : 

Yen-tchy-hong.  Ting-hong. 

Seng.  Si.  Seng.  Si. 

Perte  au  feu 1,21  3, 60  i>i9  3, 20 

Silice 4O1O0  38, 80  39,71  38, 3o 

Oxyde  de  plomb 48j55  47>37  4^>7o  48>oo 

Alumine 0,20  Traces.  o,4S  0,29 

Oxyde  de  fer o,3i  o,3o  o,23  o,3o 

Chaux. ...  ; Traces.  Traces.  o ,4^  o ,  i5 

Magnésie o,o5  Traces.  Traces.  Traces. 

Potasse  et  soude 8,00  7  554  7?9o  7)6o 

Oxyde  de  cuivre 0,^0  o,4o  o,3o  o,44 

Or  métallique. 0,20  0,25  0,20  o,3o 

Perte.., 1,08  1,74  0,91  1,42 

^.iMMitf^^— ^vi^— *  ••^fci^^wMM^M^^^  ^^BM^M^MM^«B^.a  ^m^Êm^ÊÊm^a^^Êmmtm^ 

100,00    100,00    100,00    100,00 

On  a  déterminé  par  voie  sèche  la  quantité  d'or  contenue 
dans  cette  couleur  : 

lo  grammes  ont  été  fondus  avec 

i  5  grammes  de  tartrate  de  soude , 

10  grammes  de  borax , 

10  grammes  de  carbonate  de  soude  fondu. 

On  a  laissé  refroidir  la  masse  dans  le  creuset  dans  lequel 
avait  eu  lieu  la  fonte.  En  cassant  le  creuset,  on  a  retiré  un 
culot  de  plomb  métallique  pesant  4^' ,  69 ,  surmonté  d'une 
scorie  qui  a  dû  être  très-liquide ,  et  qui  ne  contenait  plus 
aucune  grenaille  métallique.  Ce  culot  de  plomb,  passé  à  la 
coupelle,  a  laissé  un  bouton  d'or  pur,  pesant  0^*^,025,  ne 
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coDCenant  ifae  des  traees  d'argent.  Celle  quantité  d  or 
corde  avec  celle  trouvée  par  voie  humide. 

On  voit,  d'après  ces  analyses,  que  ces  quatre  écha 
Ions  sont  identiques.  Nous  retrouvons  encore  la  même  < 
position  dans  le  rouge  rapporté  de  Canton  par  M.  Itier 
premiers  viennent  de  King-te-tching  ^  on  peut  àom 
garder  comme  bien  générale  la  ^éparaticm  des  cou 
d'or  fabriquées  en  Chine. 

Ifông'hoa,  c'est-à-dire  rouge  de  carthame  (étic 
laque  rose  sale).  —  C'est  à  cette  couleur  que  M.  Iti 
donné  le  nom  de  la^ue  rose  sale  :  elle  est  en  poudre , 
rose  légèrement  pourpré^  elle  subit,  de  la  part  des  a 
froids  et  chauds ,  la  même  sorte  d'altération  que  les  rc 
que nousi venons  d'examiner;  c'est  la  même  matière,  co 
on  en  peut  juger  par  les  résultats  de  l'analyse  que  noi 
avons  faite.  On  y  a  trouvé  : 

Perte  au  feu  , i  ,4^ 

Silice 4if78 

Oxyde  de  plomb 44>i^ 

Oxyde  de  cuivre. , o  ,26     / 

AlumiDe  et  oxyde  de  fer 2 ,4^ 

Chaux 1 ,60 

Magnésie , 0,11 

Or  métallique o ,  38 

Alcalis  et  perte 7  >94 

100,00 
La  collection  rapportée  par  M.  Itier  offre  encore 
couleurs,  qui  ne  âont  que  des  mélanges  de  ce  rouge 
d*autres  couleurs  que  nous  avons  déjà  examinées  -,  il  le 
signe  sous  les  noms  d'amaranthe  Joncé  et  de  rose  co* 
cobalt.  Nous  en  avons  encore  fait  l'analyse  et  Texame 
Tsing'lieriy  c'est-à-dire  nénuphar  bleu  (.étiqueté  < 
ranthe  foncé) , — Cette  couleur  se  présente  sous  forme  c 
poudre  d'un  violet  légers  mise  dans  leau,  on  y  disti 
trois  substances  de  colorations  différentes;  Tune  inco 
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)i deuxième  rose,  et  la  troisième  bleue.  La  poudre  rësultanit 
da  mélange  ne  fait,  avec  Tacide  nitrique  étendu,  qu'unie 
eSenrescence  très-faible  ^  c'est  un  mélange  de  blanc ,  de  bleu 
H  de  rouge. 

Hong^ferif  d'est-à-dire  poudre  rouge,  littéralement  fa- 
nne  (étiquete  rose  couleur  cobalt).  —  L'eau  sépare  cette 
poudre  en  deux  substances ,  l'une  blanche ,  l'autre  rose  ^  la 
couleur  du  mélange  est  le  rose  p&le.  Cette  matière  se  com- 
porte avec  les  acides  à  froid  et  à  chaud  comme  un  mélange 
de  Uanc  et  de  rose;  nous  y  avons  recherché  la  présence  de 
Voxyde  de  cobalt,  sans  pouvoir  en  découvrir  la  moindre 
trace. 

Voici  en  regard  les  nombres  que  nous  a  fournis  l'analyse 
de  ces  deux  derniers  échantillons  : 

Tsing-Iien.     Hong-fen. 

^rte  au  feu 2 ,00  i  ,4o 

l^ice  et  acide  stannique. .  4'  9^  ^9 9^0 

Oxyde  de  plomb 4^  '  >^  4^9^^ 

Oxyde  de  cuivre. o  ,5o  o  ,ao 

Alumine  et  oxyde  de  fer. .  o  ,60  i  ,00 

Chaux 1,20  2,02 

Magnésie Traces.  o  ,o5 

Or  métallique o ,  20  o ,  35 

Oxyde  de  cobalt %  o ,  20  o  ,00 

Matières  non  dosées 8,34  7  9  4^ 

100,00     100,00 

Les  collections  de  l'ELcoIe  des  Mines  et  du  Musée  céra^ 
ttuque  de  Sèvres  ne  nous  offrent  aucun  de  ces  mélanges  qui 
%8ont  présentés  en  assez  grand  nombre  dans  l'assortiment 
de  Canton. 


Ainsi ,  quelle  que  soit  l'origine  des  couleurs  qui  servent  à  la 
Chine  dans  la  décoration  des  porcelaines ,  elles  présentent 
tootes  «n  caractère  de  généralité  qui  ne  peut  échapper,  en 
Dtème  temps  qu'une  grande  simplicité*,  le  fondant  qui  n'est 
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pas  distinct  clans  la  couleur  est  toujours  composé  de  silict^ 
d'oxyde  de  plomb  dans  des  proportions  peu  variables,  eij; 
d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'alcalis  (soude  et^ 
potasse).  Ce  fondant  maintient  en  dissolution  à  l'état  de  si-"^ 
licates  quelques   centièmes  seulement  d'oxydes  colorants   - 
dont  le  nombre  est  excessivement  restreint.  Les  matières   ' 
colorantes  sont  :  Voxyde  de  cuwre  pour  les  verts  et  verts-   ■" 
bleuâtres ,  l'or  pour  les  rouges  ,  Voxyde  de  cobalt  pour  les^ 
bleus,  Voxyde  d'antimoine  pour  les  jaunes,  V acide  arsé- 
nique  et  V acide  stannique  pour  les  blancs.  L'oxyde  de  fer 
et  les  oxydes  de  manganèse  impur,  qui  donnent ,  l'un  du 
rouge  et  l'autre  du  noir,  font  seuls  exception,  et  c'est  sans 
doute  parce  qu'il  est  impossible  d'obtenir  ces  couleurs,  par 
voie  de  dissolution ,  avec  les  oxydes  que  nous  venons  de 
désigner.  Nous  n'avons  trouvé  ni  borax  ni  acide  borique. 

Cette  composition  spéciale  des  couleurs  de  la  Chine  en- 
traîne des  habitudes  spéciales  dans  les  décorations  qu'elles 
servent  à  produire ,  et  c'est  d'elle  que  les  peintures  chinoises 
et  japonaises  tirent  leur  aspect  distinctif. 

Quelques  couleurs  s'appliquent  directement,  telles  que 
le  commerce  les  fournit  \  d'autres  au  contraire  exigent ,  avant 
de  pouvoir  être  employées,  une  addition  variable  fixée  par 
l'expérience,  préalablement  sans  doute,  on  les  ramène  de 
la  sorte  à  se  développer  toutes  à  une  température  détermi- 
née. L'assortiment  rapporté  de  Canton,  enlevé  sur  la  table 
d'un  peintre  chinois,  nous  donne  l'exemple  d'une  palette 
toute  préparée.  Les  additions  avaient  dû  être  faites ,  et  nous 
voyons  que  la  céruse  ajoutée  l'a  été  pour  la  plupart  en  pe- 
tite  quantité,  si  même  celle  que  l'analyse  nous  a  fait  dé- 
couvrir ne  provient  pas  d'un  commencement  d'altération 
de  la  couleur  pendant  le  broyage. 

Nous  craindrions  de  donner  à  ce  Mémoire  une  étendue 
trop  considérable,  en  comparant  succcssivementr- chacune 
des  couleurs  chinoises  que  nous  avons  examinées,  avec  celle 
qui  lui  correspond  dans  la  palette  en  usage  soit  en  Europe. 


<1 
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J&oitdaiis  la  uiâiiuiaLluro  de  Sèvres  eii  particulier.  Nous  nous 
bornerons  donc  à  rappeler  en  deux  mots  et  d'une  manière 
générale,  les  différences  essentielles  qui  distinguent  les  deux 
assortiments.  Nous  pourrons  de  la  sorte  apprécier  nalurel- 
iemcnt  Taspect  opposé  des  porcelaines  européennes  et  des 
produits  similaires  fabriqués  en  Chine  ou  dans  le  Japon  , 
ftspect  si  opposé  qu'il  est  impossible,  même  à  première 
vue,  de  confondre  les  productions  des  deux  pays. 

Nous  avons  dit  qu'en  Europe  les  couleurs  pour  peindre 
la  porcelaine  dure  sont  formées  par  un  mélange  de  cer- 
tains oxydes  et  de  certains  fondants.  Nous  venons  de  dé- 
montrer que  les  couleurs  de  la  Chine  diffèrent  complète- 
ment et  pour  la  nature  des  éléments  du  fondant,  comme 
pour  les  proportions  de  l'oxyde  colorant. 

Nous  ne  trouvons  pas  des  différences  moins  tranchées 
quand  nous  envisageons  l'état  dans  lequel  se  trouve  la  ma- 
tière colorante  dans  ces  deux  sortes  de  couleurs.  Enfin  les 
deux  assortiments  ne  peuvent  plus  être  comparés  quand  on 
vient  à  établir  le  parallèle  entre  les  substances  employées , 
dans  les  deux  cas ,  eommc  principes  colorants. 

Nous  avons  vu  que  les  oxydes  colorants  dans  la  palette 
des  Chinois  étaient  bornés  à  l'oxyde  de  cuivre ,  à  l'or,  à  l'an- 
timoine, à  l'arsenic,  à  l'étain  et  à  l'oxyde  de  cobalt  impur, 
qui  donne  tantôt  du  bleu ,  tantôt  du  noir  -,  enlin  à  l'oxyde 
de  fer,  qui  fournit  une  nuance  de  rouge.  Nous  Voyons  que 
dans  les  couleurs  d'Europe,  où  on  fait  usage  des  divers 
oxydes  que  nous  venons  de  citer,  on  tire  un  très-grand  parti 
de  substances  inconnues  des  Chinois.  On  modifie  la  nuance 
de  l'oxyde  de  cobalt  pur  en  le  combinant  à  l'oxyde  de  zinc 
ou  à  l'alumine,  c[uelquefois  à  l'alumine  et  à  l'oxyde  de 
chrome^  l'oxyde  do  fer  pur  fournit  une  dizaine  de  rouges 
nuancés  du  rouge  orangé  au  violet  de  fer  très-foncé  5  on 
obtient  des  ocres  pales  ou  foncés,  jaunes  ou  bruns,  en  com- 
binant diverses  proportions  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  zinc 
et  d'oxyde  de  cobalt  ou  de  nickel  :  les  bruns  sr  préparent 
•en  augmentant  la  dose  de  Voxydc  de  cobalt  contenu  dans 
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la  composition  qui  fournit  les  ocres ^  les  noirs,  par  la  sup- 
pression de  Toxyde  de  zinc  dans  les  mêmes  préparations. 
Nous  varions  les  nuances  de  nos  jaunes  par  des  addition» 
soit  d^oxyde  de  zinc  ou  d'étain  pour  les  éclaircir,  soit  d'oxyde 
de  fer  pour  les  rendre  plus  foncés.  L'oxyde  de  chrome,  pur 
ou  combiné  à  l'oxyde  de  cobalt  ou  aux  oxydes  de  cobalt  et 
de  zinc,  donne  des  verts  jaunes  et  des  verts  bleuâtres  qui 
peuvent  varier  du  vert  pur  au  bleu  presque  pur.  L'or  métal- 
lique nous  fournit  le  pourpre  de  Cassius,  que  nous  transfor- 
mons ensuite,  à  volonté,  en  violet,  en  pourpre  ou  en  carmin. 
Nous  citerons  encore  l'oxyde  d'urane,  les  chromâtes  de  fer, 
de  baryte ,  de  cadmium ,  qui  donnent  d'utiles  couleurs ,  et 
nous  terminerons  en  indiquant  l'application  toute  récente 
des  métaux  inoxydables  au  feu ,  dont  la  découverte  et  la  pré- 
paration exigent  des  connaissances  en  chimie  que  les  Chi-r 
i;iois  sont  loin  de  posséder. 

Tous  ces  différents  principes  colorants  se  trouvent  dans 
les  couleurs  européennes  à  Tétat  de  simple  mélange  ^  dans 
les  couleurs  d^  Chinais ,  les  oxydes  sont ,  au  contraire ,  dis- 
sous ,  et  cette  circonstance  nous  permettra  de  les  rapprocher 
d'une  autre  sorte  de  produits  qui ,  répandus  à  la  Chine , 
se  présentent  aussi  fréquemment  dans  l'industrie  d'Europe^ 

En  effet,  nous  avons  trouvé  dans  les  composés  vitreux 
qui  sont  désignés  en  France  sous  le  nom  d'émaux,  non- 
seulement  la  même  coloration  obtenue  par  les  mêmes 
oxydes ,  mais  une  composition  de  fondant  analogue,  et  quel- 
quefois identique.  Les  émaux  transparents  sont  effectivf^r 
ment ,  comme  on  sait ,  des  composés  vitreux  dont  la  compo- 
sition est  variable  en  vertu  de  la  fusibilité  qu'ils  doivent 
offrir,  et  colorés  par  quelques  centièmes  d'oxydes.  Les  bleus 
sont  fournis  par  l'oxyde  dç  cobalt ,  les  verts  par  du  deut- 
oxyde  de  cuivre ,  les  rouges  par  de  l'or  ]  les  émaux  opaques , 
jaunes  oublancs,  doivent  leur  opacité  et  leur  coloration  soit 
à  l'antimoine,  soità  Tacide  arsénique  ou  à  l'acide  stannique. 

Voici ,  du  reste ,  les  analyses  que  nous  avons  faites  de 
diilérents  émaux  pris  dans  le  commerce  et  destiné?  à  la 
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fabricalion  des  bijoux  en  cuivre ,  eu  or  ou  en  argent  émaii- 
les.  Nous  extrayons  ces  analyses  d'un  travail  plus  complet 
fie  Tun  de  nous  prépare  sur  les  diverses  compositions  em- 
ployées dans  Tart  de  Tëmailleur  sur  métaux  : 

Bleu  pour  cnivro.  Orpoureaitre.  Vert  pour  argent. 

Perte  au  feu i  ,eo  0,06  0,10 

Silice 5 1,00  47»  7^  53,68 

Oxyde  de  plomb 34,57  ^1,19  25, 3o 

Oxyde  de  cobalt.    ...       1 ,00  e,  le  0,00 

Oxyde  de  fer  ...... .  Traces.  0^4^  ^ >46 

Oxyde  de  manganèse. .       o ,  00  i ,  20  o ,  2e 

Alumine • Traces.  o ,  26  o  ,60 

Chaux 2 ,00  1 ,80  1 ,  26 

Magnésie Traces.  Traces.  Traces. 

Oxvde  de  cuivre Traces .  Traces.  o  ,60 

Or  métallique »  o,46  0,00 

Potasse  et  soude,  .• .«  10, 43  i3,23  17980 

Oxyde  d'étain j  3 ,60  0,00 

]oo,oo  100,00  100,00 

Les  fondants  qui  servent  pour  Témaillage  soit  de  Tor, 
sojt  de  Targent,  soit  du  cuivre ,  celui  qu'on  applique  sur  la 
peinture  dite  sous^fondant ,  peuvent  encore  être  com- 
parés avec  les  couleurs  dont  les  Chinois  se  servent  pour 
décorer  leurs  porcelaines  -,  on  trouve  encore  que  ces  com- 
posés sont  semblables.  Il  n'y  a  de  différence  entre  eux  que 
sous  le  rapport  de  la  fusibilité,  qui  est  un  peu  plus  grande 
|>our  les  émaux  chinois. 

Fondant  pour 

Argent.  Or.  Peinture. 

Perte  au  feu o,3o  -0,10  0,10 

Silice 4^'  10  53 ,60  44»^^ 

Oxyde  de  plomb 38,25  3i ,  19  ^i  ,59 

Oxyde  de  cuivre o,32  Traces.  Traces. 

Oxyde  de  fer  ....... .  o,25  o,4o  o,3i 

Oxyde  de  manganèse . .  0,00  0,60  0,15 

Alumine o,i4  o>54  0,4^ 

Chaux 0,60  1,20  ô,8d 

Magnésie Traces.  Traces.  ô,o5 

AJcalis  • i2,o4  i2,3i  11970 

100,00     100,00     100,00 
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Le  rapprochement  auquel  nous  a  conduits  Texamendes 
couleurs  employées  en  Chine  entre  celles-ci  et  les  émaux, 
a  été  pleinement  confirmé  par  la  manière  dont  ces  couleurs 
se  sont  comportées  à  la  cuisson.  Les  assortiments  du  P.  Ly 
et  celui  de  M.  Itier  ont  été,  par  les  soins  de  M.  Riocreux, 
conservateur  des  collections  et  du  Muisée  céramique  de 
Sèvres,  appliqués  sur  des  porcelaines  de  Chine  et  sur  des 
porcelaines  d'Europe.  Sur  porcelaine  de  Chine ,  les  cou- 
leurs se  sont  développées  à  une  température  inférieure  à  la 
température  du  feu  de  retouche  des  peintures  de  fleurs  à  la 
manufacture  de  Sèvres  :  elles  n'ont  pas  écaillé.  Mais,  sur  la 
porcelaine  de  Sèvres,  bien  qu'elles  fussent  développées,  elles 
se  sont  toutes  détachées  par  écailles.  On  savait  depuis  long- 
temps, par  suite  d'expériences  directes,  que  les  émaux  ne  pou- 
vaient servir  à  la  décoration  des  porcelaines  d'Europe,  préci- 
sément à  cause  du  grave  défaut  que  nous  venons  de  signaler. 

Quelle  que  soit  la  cause  qui  détermine  sur  les  porceliaines 
européennes  le  défaut  d'adhérence  des  émaux ,  nous  pensons 
qu'elle  réside  dans  la  différence  de  nature  de  la  couverte  des 
deux  porcelaines.  Nous  avons  vu,  dans  la  première  partie  de 
ce  travail ,  que  la  pâte  plus  fusible  des  porcelaines  de  Chine 
devait  être  recouverte  d'une  glaçure  plus  fusible  que  celle 
dont  on  se  sert  en  Europe ,  et  c'est  Tintroduclion  de  la  chaux 
dans  la  couverte  qui ,  diminuant  l'infusibilité  de  cette  gla- 
çure ,  modifiant  peut-être  sa  dilatabilité ,  en  rapproche  les 
propriétés  physiques  des  propriétés  des  émaux. 

Si  l'aspect  des  porcelaines  chinoises  est  différent  de  celui 
de  nos  productions,  si  l'harmonie  de  leurs  décorations  paraît 
plus  variée,  c'est,  suivant  nous,  le  résultat  forcé  de  leurs 
méthodes.  Toutes  les  couleurs  dont  ils  se  servent  sont  peu 
colorées  ;  elles  n'ont  de  valeur  que  sous  une  certaine  épais- 
seur qui  donne  à  leurs  peintures  un  relief  impossible  à 
obtenir  par  d'autres  moyens^  l'harmonie  de  leurs  peintures 
est  la  conséquence  de  la  nature  et  de  la  composition  dr 
leurs  émaux. 


'ey, 
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m     LeP.  Ly  ne  s'est  pas  contenté  de  faire  parvenir  eu  France 
j    J:  les  couleurs  dont  on  se  sert  à  la  Chine-,  il  y  a  joint  encore 
les  différents  échantillons  d'or  qui  sont  employés  à  la  déco- 
ration des  pièces  les  plus  riches,  la  matière  en  usage  comme 
délayant,  et  enfin  un  assortiment  de  pinceaux  dont' se  ser- 
yent  les  peintres. 

Métaux, 

L'or  seul  est  employé  par  les  Chinois  pour  la  décoration 
de  la  porcelaine,  et  il  est  réservé  pour  les  pièces  d'un  prix 
élevé,  à  cause  de  sa  grande  valeur  commerciale.  La  collec- 
tion envoyée  au  Musée  de  Sèvres  par  le  P.  Ly  en  présente 
deux  échantillons  que  nous  ne  trouvons  que  là  -,  l'un  est  de 
l'or  vert,  l'autre  de  l'or  jaune. 

Khon-tchhjr-king.  —  «  Couleur  d'or  déjà  préparée,  de  la 
»  première  qualité.  )> 

Koang-king,  —  «Couleur  d'or  déjà  préparée,  de  la 
»    deuxième  qualité.  » 

Le  P.  Ly  ne  donne  pas  d'autre  explication  ^  le  métal  est 
en  poudre  pailletée,  très-brillante,  et  qui  a  de  l'analogie 
avec  ce  qu'on  nomme  en  Europe  or  au  miel  ou  or  en  CO" 
quille.  Les  échantillons  que  possède  la  manufacture  sont 
trop  petits  pour  que  nous  ayons  pu  les  examiner  davantage. 
Voici,  au  reste,  les  renseignements  écrits  que  nous  trou- 
vons soit  dans  une  Lettre  du  P.  d'Entrecolles,  soit  dans  le 
catalogue  descriptif  qui  accompagnait  la  collection  anglaise 
des  produits  employés  en  Chine  à  la  fabrication  et  à  la  dé- 
coration des  porcelaines ,  et  dont  nous  avons  déjà  parlé.  Ces 
renseignements  sont  tellement  nets,  qu'on  ne  saurait  désirer 
rien  de  plus  précis. 

Le  P.  d'Entrecolles  dit  dans  sa  première  Lettre  : 

«  Quand  on  veut  appliquer  l'or,  on  le  broie  et  on  le 

»  dissout  au  fond  d'une  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'on  voie 

.  »  au-dessus  de  Tean  un  petit  rie!  d'or.  On  le  laisse  sécher, 

•'  ot  lorsqu'on  doji    l'rmployn.  nii   \c  disfioiit   par  parties 
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))  dans  une  quantité  suffisante  d'eau  gommée  -,  arec  3o  pa^ 
»  ties  d'or,  on  incorpore  3  parties  de  céruse,  et  on  Tap* 
»  plique  sur  la  porcelaine,  de  même  qi^e  les  couleurs.  )» 

U  est  singulier  que  ce  soient  là  précisément  les  propor^j 
tions  dans  lesquelles,  en  Europe ,  on  mêle  à  Vor  le  fondant] 
qui  doit  le  faire  adhérer  à  la  porcelaine  :  on  sait  que  ce' 
fondant  est,  à  Sèvres,  du  sous-nitrate  de  bismuth. 
Le  catalogue  de  la  collection  anglaise  dit  de  même  : 
((  L'or  doit  d'abord  être  mêlé  à  de  la  céruse  et  à  de  U 
»  colle  de  peau  de  bœuf,  puis  appliqué  sur  la  porcelaine.  » 

Délayants. 

Les  Chinois  ne  se  servent  pas  d'essence  de  térébenthine 
pour  délayer  leurs  couleurs,  comme  on  le  fait  en  Europe*, 
ils  les  emploient  à  Peau ,  sans  addition ,  comme  cela  résulte 
du  texte  des  différents  catalogues  que  nous  avons  sous  les 
yeux. 

Pour  se  servir  des  couleurs  de  Chine ,  il  faut  broyer  la 
couleur  finement  et  l'amener  avec  Feau  en  consistance  con- 
venable. Quelques-unes  seulement  doivent,  d'après  le  P. 
Ly,  être  mêlées  à  une  substance  particulière  qui  rend  l'em- 
ploi facile.  Il  cite  comme  devant  être  additionnées  de  j^eoif- 
p^hy-kao  les  couleurs  appelées  fan-hong,  feng-hong  el 
ching'lan.  Nous  avons  trouvé  dans  les  couleurs  de  M.  Itier 
des  rouges  fan-hong  et  des  noirs  si-feng-liao  composés  du 
mélange  de  la  couleur  et  du  yeou-p'hy-kao.  C'est  cette  der- 
nière substance  qui  leur  communique  l'odeur  de  colle  de 
gélatine  brûlée  que  nous  avons  indiquée  plus  haut^  quand 
on  les  soumet  à  la  calcination. 

Le  P.  Ly  a  joint  à  son  envoi  une  certaine  quantité  de 
yeou-p'hy-kao  :  «  C'est  de  la  gomme  de  peau  de  bœuf^ 
»  quand  on  se  sert  des  couleurs  fan-hong,  feng-Hong  et 
»  ching-lan,  on  doit  les  confectionner  avec  l'eau  liquéfiée 
»  de  yeou-p'hy-kao.   » 
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Pinceaux, 

M.  Itier  avait  rapporté  de  son  voyage  en  Chine  un  assor- 
timent des  pinceaux  avec  lesquels  les  Chinois  de  Canton 
appliquent  leurs  couleurs  sur  les  porcelaines.  La  collection 
de  l'École  des  Mines  en  renferme  qui  viennent  de  King-te- 
tching^  et  qui  ont  été  envoyés  par  le  P.  Ly.  Tous  ces  pin- 
ceaux se  ressemblent ,  ils  sont  formés  d'un  long  tuyau  creux 
végétal  de  la  nature  des  joncs ,  dans  l'intérieur  et  à  F^xtré- 
mité  desquels  sont  fixés  solidement  quelques  poils  très-al- 
longés :  ((  Il  y  en  a  de  communs  et  de  fins  ;  les  uns  servent 
»  pour  peindre  avec  diverses  couleurs,  les  autres  pour 
»  peindre  des  fleurs  délicates;  quelques-uns  servent  à  pein- 
»  dre  avec  du  rouge  commun,  et  d'autres,  enfin,  pour 
))  peindre  avec  du  rouge  fin.   » 

Résumé, 

L'examen  que  nous  venons  de  faire  des  matières  employées 
en  Chine  à  la  décoration  des  porcelaines,  et  dont  les  résul- 
tats sont  consignés  dans  cette  seconde  partie  de  notre  tra- 
vail, explique  ce  qu'il  y  a  d'obscur  et  corrige  ce  qu'il  peut 
y  avoir  d'erroné  dans  la  seconde  lettre  du  P.  d'Enlrecolles 
(XIX*  volume  des  Lettres  édifiantes  et  curieuses  écrites 
des  Missions  étrangères)  (i);  il  conduit  aux  conclusions 
suivantes  : 

(i)  Voici,  en  substance,  ce  qu^il  dit  au  sujeldes  couleurs  qui  sont  à  la 
Chine  appliquées  sur  la  porcelaine  cuite  en  couverte  et  destinées  à  être  re- 
cuites à  la  moufle. 

Rouge,  —  Sur  un  leam  (once)  de  céruse,  on  met  deux  ma j  (j^  d^once) 
de  ronge  préparé  par  la  couperose.  On  les  passe  par  un  tamis  et  on  les  mêle 
ensemble  à  sec  ;  on  les  lie  Tun  k  Tautre  avec  de  la  gomme  de  peau  de 
bœuf. 

Blanc. —  Sur  un  leam  de  céruse  on  met  trois  mas  et  iroii/uen  (-^  d^once) 
de  cailloux  des  plus  transparents  qu'on  a  fait  calciner  avant  de  les  amener 
à  Pétat  de  poussière  impalpable. 

Vert.  —  Le  vert  foncé  se  fait  en  mettant  sur  un  leam  do  céruse  trois  mas 
et  trois  fnen  de  poudre  de  cailloux  avec  un  mas  de  tom-hia-^pien  ou  batti- 
tures  de  enivre  jaune. 

Jaune.  —  Le  jaune  se  fait  en  mettant  sur  un  leam  de  côrusc  trois  mas  et 
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\'\  Les  couleurs  dites  de  niou/le,  e'esl-à-dirc  cuisante 
uue  tempérâlure  irès-basse  relativcmenl  à  celle  à  laquelle 
se  cuit  la  porcelaine,  sont  en  nombre  essentiellement  réduiL 

2°,  La  palette  se  compose  non  de  couleurs  proprement 
dites ,  mais  d'émaux^  c'est-à-dire  de  cristaux  plombo-alca- 
lins,  diversement  colorés  par  quelques  centièmes  d'oxydes 
colorants  dissous, 

3^.  La  composition  du  cristal  est^  en  général,  peu  variée, 
la  coloration  toujours  légère,  et  c'est  celle  légèreté  de  ton, 
ainsi  que  la  vivacité  de  la  nuance,  qui  donne  aux  porcelaines 
chinoises  leur  harmonie  et  leur  richesse  caractéristiques. 

4*^.  Ces  émaux  sont  colorés  par  l'oxyde  de  cobalt,  l'oxyde 
de  cuivre  à  l'état  de  bioxyde ,  Tor,  tous  corps  facilement  so- 
lubles  dans  les  flux  vitreux,  et  d'une  préparation  très-simple. 

A  ces  nuances  ils  joignent  du  jaune  par  l'antînaoîne  et 
du  blanc  opaque,  tantôt  à  base  d'étain  ,  tantôt  à  base  d'a- 
cide arsénique,  qu'ils  mélangent  aux  autres  émaux,  comme 
ils  mêlent  ces  derniers  entre  eux  pour  obtenir  des  nuances 
variées  en  quelque  sorte  à  l'infini ,  mais  qu'il  est  toujours 
possible  de  décomposer  et  de  ramener  aux  cinq  composés 
élémentaires  suivants  :  bleu  par  l'oxyde  de  cobalt,  bleu  ou 
vert  par  l'oxyde  de  cuivre ,  rose  par  l'or,  jaune  par  l'oxyde 
d'antimoine. 

Si  nous  ajoutons  à  ces  émaux  l'oxyde  de  cobalt  très-impur, 

trois  fiien  de  poudre  de  cailloux .  et  un  fuen  huit  Ir.  à  deux  fuen  cinq  ly 
(toôô  d'once)  de  rouge  pur  n'ayant  point  encore  été  môle  à  de  la  céruse. 

Bleu,  — Un  loàra  de  céruse,  trois  mas  et  trois  fuen  de  poudre  de  cail- 
loux et  deux  ly  d^azur,  forment  un  bleu  foncq  qui  tire  sur  le  violet.  On  peut 
mettre  jusqu'à  huit  ly  d''azur* 

Vert  clair.  —  Le  mélange  de  vert  et  de  blanc  dans  les  proportions  d'un 
leam  do  vert  pour  deux  leam  de  blanc  fait  un  vert  d'eau  très-clair. 

Vert  faune,  —  Deux  leam  de  vert  foncé  et  un  leam  de  jaune  donnent  le 
vert  kou-lou  qui  ressemble  à  la  couleur. des  feuilles  fanées. 

Noir.  —  Le  noir  se  fait  avec  l'azur  mis  un  peu  épais  et  délayé  dans  la 
colle  de  peau  de  bœuf.  On  recouvre  ensuite  avec  du  blanc  les  endroits  peints. 
Ce  blanc  pendant  la  cuisson  s'incor/jorc  dans  le  noir,  de  môme  que  le  vernis 
«^idinairo  b'incoiporo  dans  Jr  bleu  do  la  porcelaine  comiminc. 
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qaijsous  couverte,  donnera  toujours  du  bleu,  ce  jnèuic 
oxyde  môle  à  de  la  cérusc  pour  le  faire  adhérer  avec  la 
couverte,  et  former  du  noir ^  de  Toxyde  de  fer  calciné  (jui , 
niélé  à  de  la  cémse  ou  du  fondant ,  donne  des  rouges  de  fer 
mats  ou  brillants,  clairs  ou  foncés  *,  enfin  de  Tor  qu'on  fait 
adhérer  par  l'addition  d'un  dixième  de  céruse,  nous  pour- 
rons nous  faire  une  idée  complète  des  moyens  qui  consti- 
tuent toutes  les  ressources  du  décorateur  chinois. 

5**.  Les  émaux  sont  appliqués  à  l'eau,  quelquefois  avec 
de  la  dissolution  de  gomme  de  peau  de  bœuf. 

Nous  attribuons  à  la  composition  particulière  des  cou- 
vertes de  la  Chine  la  possibilité  de  les  recouvrir  de  matières 
vitreuses  de  la  nature  des  émaux,  sans  que  ces  dernières 
écaillent.  Nous  avons  indiqué  dans  notre  premier  Mémoire» 
la  composition  de  ces  couvertes,  et  ce  ne  peut  être  qu'à 
celte  cause  qu'on  peut  attribuer  la  différence  d'aspect  que 
présentent  les  porcelaines  de  la  Chine  et  du  Japon,  et  les 
produits  européens.  Une  couverte  purement  feldspalhiqne 
se  refuse  à  l'application  des  émaux. 

Nous  n'avons  rien  dit,  dans  tout  ce  qui  précède,  des  cou- 
leurs dures  pour  fonds,  appliquées  soit  par  immersion ,  soit 
au  pinceau,  et  qui  font  jusqu'à  ce  jour  des  porcelaines  de 
la  Chine  une  poterie  à  part  ^  nous  voulons  parler  des  fonds 
bistres,  rouges,  bruns,  flammés ,  violets  et  turquoises ,  dont 
beaucoup  d'objets  fabriqués  en  Chine  sont  recouverts  dans 
toutes  leurs  parties.  Nous  avons  aussi  réservé  l'examen  des 
tons  légers  d'un  vert  bleuâtre  pale ,  qu'on  nomme  céladons, 
et  qui  sont  encore  aujourd'hui,  de  la  part  des  amateurs, 
l'objet  d'une  préférence  marquée.  Nous  pourrons  utiliser 
dans  ce  but  les  précieux  documents  accumulés  dans  la  col- 
lection de   la  manufacture  de  Sèvres ,    avec   l'espérjance 
d'ajouter  à  nos  propres  ressources. 

Cette  étude ,  qui  complétera  nos  travaux  sur  la  fabrica- 
tion de  la  porcelaine  en  Chine,  fera  le  sujet  d'un  troisième' 
Mémoire. 
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HÉNOIRES  SUR  LA  dïlE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRAIH*  i 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  la  Rubiane  et  set  produits  de  déoompotitioii  ; 
par  M.  S.  Sohunck  (i). 

La  matière  colorante  de  la  garance  a  été,  comme  on 
sait,  Tobjet  de  nombreux  travaux.  On  s'est  souvent  de* 
mandé  dans  quel  état  le  principe  colorant  se  trouve  con- 
tenu dans  cette  racine,  et  s'il  y  existe   tout  formé.  On 
sait  que  la  garance  ne  devient  propre  à  la  teinture  qu'a- 
près une  croissance  de  dix-huit  mois  à  trois  ans,  et  qu'a- 
près son  extraction  de  la  terre  son  pouvoir  colorant  aug- 
mente pendant  plusieurs  années  et  qu  il  diminue  ensuite. 
Lorsque  l'on  conserve  de  la  poudre  de  garance ,  elle  aug- 
mente en  poids  et  en  volume,  par  suite  d'une  réaction  chi- 
mique qui  n'est  pas  encore  bien  connue.  On  a  pensé  que 
ce  n'est  qu'à  la  suite  de  cette  réaction ,  qui  est  soit  une 
oxydation ,  soit  une  fermentation ,  que  se  développent  dans 
la  garance  différentes  matières  colorantes  rouges  ou  jaunes. 
Dans  un  travail  antérieur,  M.  Schunck  a  extrait  de  la  ga- 
rance quatre  substances  dont  une  seule ,  selon  lui ,  est  une 
véritable  matière  colorante.  C'est  Yalizarine,  Toutes  ces 
substances  se  transforment  d'ailleurs  en  matières  colorantes 
dans  différentes  circonstances,  et  principalement  sous  Tint- 
fluence  des  alcalis  qui  les  colorent  en  rouge  ou  en  pourpre. 
M.  Higgin  a  cherché  à  démontrer  que  la  matière  colo* 
rantede  la  garance,  qui  est  particulièrement  efficace  dans 


(0  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  i.  VIII ,  p.  336; 
<et  Philosophical  Transactions,  f.  i85i,  part.  IT,  pages  433-4'^9> 
[i)  Philosophical  Magatine,  [3],   lome  XXXIII,  pa{;e  28a. 
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la  teinture,  iVexiste  pas  toute  formée  dans  la  racine,  mais 
que  c'est  un  produit  de  transformation  d'un  des  principes 
contenus  dans  la  garance.  Lorsqu'on  épuise  la  garance  par 
Feau  froide  ou  tiède,  cette  solution  renferme  une  matière 
B  laquelle  M.  Kuhlmann  a  donné  le  nom  de  xanthine.  Sa 
idution  aqueuse  est  caractérisée  par  une  couleur  d'un  jaune 
foncé  et  par  une  grande  amertume.  Abandonnée  à  elle- 
même,  ou  chauffée  à  une  température  de  49  à  54  degrés, 
cette  solution  de  xanthine  se  décompose  peu  à  peu.  Il  se 
forme  une  substance  gélatineuse  ou  floconneuse  dans  la- 
quelle passe  tout  le  pouvoir  colorant,  tandis  que  la  li- 
qoeurqui  surnage  en  est  complètement  dépourvue.  D'après 
M.  Higgin ,  la  xanthine  se  transforme  dans  cette  réaction 
en  alizarine,  et  cette  transformation  s'opérerait  s.ous  l'in- 
fluence d'un  ferment  que  l'eau  extrait  de  la  garance  avec  la 
xanthine.  Cette  fermentation  particulière  serait  empêchée 
par  Tébullition  du  liquide  ou  par  l'addition  d'alcool,  d'a- 
cides ou  de  sels  acides. 

Les  nouvelles  expériences  de  M.  Schunck  confirment 
les  faits  précédents ,  dans  ce  qu'ils  ont  de  plus  essentiel. 
Seulement  la  substance  désignée  sous  le  nom  de  xanthine 
est,  diaprés  ce  chimiste,  un  mélange  de  deux  substances  : 
la  rubianCy  le  principe  amer  de  la  garance  capable  de  se 
transformer  en  alizarine ,  et  la  chlorogénine ,  dont  la  pro- 
priété caractéristique  consiste  à  former  une  poudre  verte 
par  l'ébuUition  avec  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhy- 
driqne  étendus. 

Ces  deux  matières  sont  très-difficiles  à  séparer  l'une  de 
l'autre.  M.  Schunck  y  a  réussi  en  mettant  à  profit  la  ten- 
dance remarquable  que  possède  la  rubiane  à  se  fixer  sur 
certains  eorps  poreux,  comme  le  sulfure  de  plomb  ou  le 
noir  animal. 

Voici  comment  il  prépare  la  rubiane.  La  garance  est  épui- 
sée par  l'eau  chaude,  et  la  solution  encore  chaude  est 
traitée   par  le  charbon   animal,    dans   la  proportion   Ar 
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L*eau  de  chaux  et  Teau  de  baryte  y  forment  des  précipités 
d'un  rouge  foncé  qui  se  dissolvent  dans  Teau  pure.  Les 
hydrates  d'alumine,  d'oxyde  de  fer  et  d'oxyde  de  cuivre  en- 
lèvent la  rubiane  à  la  solution  aqueuse  qui  se  décolore  pres- 
que complètement.  * 

Chauffée  sur  une  lame  de  platine ,  la  rubiane  fond ,  se 
boursouffle ,  s'enflamme  en  laissant  un  résidu  noir.  Lors- 
qu'on la  chauffe  dans  un  tube ,  elle  fond  à  environ  1 3o  de- 
grés, et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  en 
émettant  des  vapeurs  orangées,  principalement  formées 
par  de  Falizarine. 

La  rubiane  pure  ne  renferme  pas  d'azote.  Sa  composi- 
tion s'exprime,  d'après  M.  Schunck,  par  la  formule 

Produits  de  décomposition  de  la  iiibianc.  —  Lorsqu'on 
fait  bouillir  une  solution  de  rubiane  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique,  la  liqueur  se  trouble  et  laisse  déposer  bientôt  des 
flocons  orangés  dont  la  quantité  augmente  par  le  refroidis- 
sement. La  liqueur  filtrée  et  additionnée  d'acide  sulfu- 
rique  fournit  souvent,  par  une  nouvelle  ébuUition ,  une 
nouvelle  quantité  de  flocons.  On  les  recueille  sur  un  filtre 
et  on  les  lave  à  l'eau  froide  pour  enlever  l'excès  d'acide.  Ils 
renferment  quatre  substances  :  i^  l'alizarine^  2**  la  rubi- 
r^tine;  3*^  la  vérantine^  4^  la  rubianine. 

uilizarine,  —  Voici  comment  M.  Schunck  opère  pour 
obtenir  cette  substance  parfaitement  pure.  Les  flocons 
orangés  sont  traités  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool  bouil- 
lant jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous.  Par  le  refroidissement, 
les  solutions  alcooliques  laissent  déposer  des  cristaux  jau- 
nâtres ou  bruns -jaunâtres  de  rubianine  qui  renferme 
souvent  un  peu  de  vérantine.  La  liqueur  d'où  la  rubianine 
s'est  déposée  est  traitée  par  l'acétate  d'alumine  qui  préci- 
pite l'alizarine  avec  une  partie  de  la  vérantine  sous  la 
forme  d'une  poudre  d'un  rouge  foncé.  Après  Tavoir  lavée 

An»,  âe  Chim.  et  de-  Phs„  3«  série,  t.  XîiXV.  (Juillet  ib^i.)       M 


(  îjo  ) 
ftvec  (le  Talcool ,  on  décompose  celte  laque  par  l'acide 
chlorhydrique.  1/alîzarine  et  la  vérantîne  restent  à  l'état 
insoluble.  On  les  redissout  dans  l'alcool  bouillant,  et  l'on 
ajoute  à  la  solution  de  Facétate  de  cuivre  cjui  précipite 
la  véranliiie  ;  la  solution  pourpre  qui  renferme  une  com- 
binaison d'alizarine  et  d'oxyde  de  cuivre  est  décomposée 
par  l'acide  chlorhydrique ,  et  les  flocons  d'alizarine  qui  se 
déposent  sont  lavés  à  l'eau  et  puriiiés  par  plusieurs  cristal- 
lisations dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  infusion  de  garance  avec 
de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  un  précipité  vert  qui  ren- 
ferme, indépendamment  des  quatre  substances,  un  pro- 
duit de  décomposition  de  la  chlorogéniue.  En  faisant  bouil- 
lir avec  de  l'alcool,  ce  produit  de  décomposition  reste  à 
l'état  insoluble,  et  la  solution  alcoolique,  traitée  comme 
on  vient  de  l'indiquer,  peut  servir  parfaitement  à  la  pr^ 
paràtion  de  l'alizarine.  L'alizarine,  obtenue  par  la  décom- 
position de  la  rubiane ,  se  présente  sous  la  forme  de  cris- 
taux d'un  jaune  foncé,  sans  aucune  teinte i)rune  ni  rouge. 
Lorsque  les  cristaux  d'alizarine  sont  colorés  en  brun  ou  en 
pouge,  ils  renferment,  d'après  M.  Schunck,  une  certaine 
quantité  de  vérantîne  qu'il  est  impossible  de  séparer  par 
voie  de  cristallisation.  La  composition  de  Talizarine  cris- 
tallisée s'exprime,  d'après  ce  chimiste,  par  la  formule 

C'^H^O^  4-  3  HO. 

A  loo  degrés,  ces  cristaux  perdent  18,12  pour  100,  cor- 
respondant à  3  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

Lorsqu'on  précipite  la  solution  alcoolique  d'alizarine 
par  l'acétate  de  plomb,  on  obtient  un  sel  de  plomb  ren- 
fermant C**FPO%PbO.  On  sait  que  MM.  Wolff  et  Strec- 
ker  (i)  avaient  adopté,  pour  l'alizarine,  la  formule 

(1)  Annalen  der  ^J.hfmic  und    Pharmacie,  lonie  LXXV;  paç;e  i,  et   Journal 
d*'  Pharmacie. 
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M.  Schunck  prétend  que  leurs  analyses  ont  été  faites  avei* 
un  produit  impur. 

La  vérantine  pure  se  présente  sous  la  forme  d'une  pou- 
dre brune  qui  ressemble  au  tabac  à  priser.  Sa  composition 
est  représentée  par  la  formule 

On  peut  donc  admettre  qu'elle  dérive  de  l'alizarine  par 
oxydation.  Ce  que  d'autres  chimistes  ont  désigné  sous  le 
nom  de  purpurine j  à^ acide  oxjlizarique  ou  de  pourpre  de 
garance,  n'est,  d'après  M.  Schunck,  qu'un  mélange  d'ali- 
zarine  et  de  vérantine.  On  sait  que  Falizarine  se  dissout 
dans  les  liqueurs  alcalines  avec  une  belle  couleur  violette. 
Dès  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  un  peu  de  vérantine ,  la  cou- 
leur violette  passe  au  rouge. 

La  ruhirétine  est  urfe  masse  brune ,  opaque ,  résineuse , 
cassante  à  froid  et  se  ramollissant  dans  l'eau  bouillante.  On 
Fobtient  en  évaporant  à  siccité  la  solution  alcoolique  d'où 
l'on  a  précipité  l'alizarine  par  l'acétate  d'alun^ine.  Le  ré- 
sidu est  traité  par  l'acide  chlorhydrîque  lavé  à  l'eau  froide 
et  épuisé  par  l'eaii  bouillante.  Il  se  forme  au  sein  de  la 
liqueur  des  flocons  jaunes  et  des  gouttes  résineuses  qui  tom- 
bent au  fond.  On  décante  la  liqueur  avec  les  flocons  et  on 
répète  le  même  traitement  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus 
de  flocons.  Ces  flocons  jaunes  renferment  de  la  vérantine 
et  de  la  rubianine.  La  masse  résineuse  est  formée  par  de 
la  rubirétine  5  on  la  dissout  dans  l'alcool  froid  qui  en  sé- 
pare, un  peu  dé  vérantine,  et  l'on  évapore  la  solution  al- 
coolique. 

La  rubirétine  ainsi  préparée  renferme ,  d'après  les  ana- 
lyses de  M.  Schunck,  C^*H^O*,  et  serait,  par  conséquent , 
isomérique  avec  l'acide  benzoïque. 

La  rubianine  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  bouil- 
lante sous  la  forme  de  petites  aiguilles  soyeuses  qui ,  à  l'état 

24. 
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sec,  forment  une  masse  feutrée ,  d'un  jaune  de  citron  -,  elle  se 
dissout  plus  facilement  dans  Teau  bouillante,  plus  diffici- 
lement dans  l'alcool  que  les  substances  précédentes  *,  elle  se 
dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  donnant  une 
solution  jaune  :  elle  est  insoluble  à  froid  dans  les  carbonates 
alcalins  et  dans  Tammoniaque  ^  mais  à  la  température  de 
TébuUition  elle  se  dissout  dans  ces  réactifs  en  développant 
une  couleur  d'un  rouge  de  sang.  M.  Schunck  exprime  sa 
composition  par  trois  formules  dont  la  plus  probable  est 

L'auteur  a  cherché  à  exprimer  par  des  formules  le  mode 
de  dérivation  des  quatre  substances  que  nous  venons  de  dé- 
crire.  Ces  substances  ne  sont  pas  les  seules  dans  lesquelles 
la  rubiane  se  décompose  sous  Tinfluence  des  acides.  Il  se 
forme  en  outre  une  espèce  de  sucre  incristallisable  et  sus- 
ceptible de  fermenter  •,  il  reste  en  solution  dans  l'eau  acide 
avec  laquelle  on  a  fait  bouillir  la  rubiane  et  d'où  les  flocons 
jaunes  se  sont  déposés.  On  l'obtient  en  neutralisant  celte 
liqueur  par  le  carbonate  de  plomb  et  évaporant  dans  le  vide 
la  liqueur  filtrée  5  il  reste  un  sirop  qui  a  toutes  les  propriétés 
du  sucre  incristallisable. 

D'après  cela,  on  peut  interpréter  le  dédoublement  de  la 
rubiane  par  les  formules  suivantes  : 

(i)         C^H^^O^»         =     ^O'WO'     4-      i4H0, 

Rubiane.  Alizarin^ 

(2)  O'  E'*  O^'         =     C'<  H^  O^       -h  1  C'<  H^  0*  4"  1 2  HO, 

Rubiane.  Vérantine.  Rubircline. 

(3)  C«H^'03»-f.  2H0=:     CH'^C     -f-    C<<H^*0'«. 

Rubiane.  Sucre  incrist.  Rubianinc. 
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Heoherohes  sur  la  Garance  ;  par  M.  Roohleder. 

M.  Rochleder  a  examiné  la  garance  d'Orient^  il  en  a  fait 
une  décoction  qu'il  a  précipitée  par  Tacétate  de  plomb.  Le 
précipité  violet  renferme,  d'après  ce  chimiste,  de  Taliza- 
rine,  de  la  purpurine,  une  petite  quantité  de  graisse,  de 
Tacide  citrique ,  des  traces  d'acide  rubérythrique  et  d'acide 
rubichlorique,  de  l'acide  sulfurique  et  de  Tacide  phospho- 
rique. 

Alizarine  et  purpurine.  —  Quand  on  décompose  par 
Thydrogène  sulfuré  ce  précipité  violet ,  il  se  forme  du  sul- 
fure de  plomb  qui  entraîne  Talizarine  et  la  purpurine.  Pour 
en  extraire  ces  deux  matières,  il  suffit  de  faire  bouillir  le 
sulfure  de  plomb  avec  de  Talcool.  En  ajoutant  de  Teau  à  la 
solution  alcoolique,  on  sépare  une  gelée  jaune  qui  ren- 
ferme de  Talizarine  avec  une  petite  quantité  de  graisse  et 
de  purpurine ,  tandis  que  la  plus  grande  partie  de  la  pur- 
purine reste  en  dissolution  dans  Teau  alcoolique.  Après 
avoir  enlevé-  la  graisse  à  la  gelée  d'alizarinc  à  l'aide  de  Té- 
ther  froid,  on  la  dissout  dans  l'élher  bouillant,  qui  l'aban- 
donne par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  feuilles  oran- 
gées brillantes.  M.  Rochleder  exprime  la  composition  de 
l'alizarine  sécliée  à  loo  degrés  par  la  formule 

C^oH'^0"»  (*). 

La  garance  examinée  ne  renfermait  qu'une  très-petite 
quantité  de  purpurine^  25  livres  nen  ont  donné  que  ^  de 
gramme. 

Lorsqu'on  dissout  dans  la  potasse  caustique  un  mélange 
d'alizarine  et  de  purpurine  et  qu'on  ajoute  une  solution  de 
sulfate  ferreux ,  le  mélange  abandonné  dans  un  vase  bouché 
laisse  déposer  un  précipité  noir.  La  liqueur  surnageante  est 
colorée  en  jaune-brunâtre  et  prend  instantanément  une 


(*)  MM.   Sireckcr  et  ^Volft■  avaieiii    proposé    la    formule  C-^rO*  cl 
M.  Schiinck  adoplo  lu  iormulo  C^'  trO*, 


(  374  )  ' 

belle  couleur  rouge  de  sang  lorsqu'on  Texpose  à  l'air.  En 
ajoutant  à  celte  liqueur  rouge  de  l'acide  chlorhydrîque ,  on 
en  sépare  à  l'instant  même  des  flocons  de  purpurine.  D'a- 
près M.  Rochleder,  cette  substance  peut  se  réduire  comme 
l'indigo  et  se  régénérer  en  absorbant  de  nouveau  l'oxygène. 

La  solution  séparée  du  précipité  qu'avait  formé  l'acétate 
neutre  de  plomb  a  donné,  avec  le  sous-acétate  de  plomb, 
un  précipité  renfermant  principalement  de  l'acide  ru- 
bérythrique  et  de  l'acide  rubichlorique.  On  décompose  ce 
précipité  par  l'hydrogène  sulfuré ,  on  filtre  et  on  lave  le 
précipité  obtenu  :  la  liqueur  filtrée  renferme  l'acide  rubi- 
chlorique, une  petite  quantité  d'acide  phosphorique ,  d'a- 
cide citrique  et  d'acide  rubérythrique  qui  la  colore  en  jaune. 
La  plus  grande  partie  de  ce  dernier  acide  reste  avec  le  sul- 
fate de  plomb  5  on  l'obtient  en  faisant  bouillir  ce  précipité 
avec  l'alcool.  Pour  le  purifier,  M.  Rochleder  précipite  la 
solution  alcoolique  concentrée  par  la  baryte,  redissout  le 
sel  de  baryte  dans  l'acide  acétique  étendu ,  reprécipîte  par  le 
sous-acétate  de  plomb ,  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré 
le  sel  de  plomb  délayé  dans  l'alcool.  Par  l'évaporalion  de 
la  solution  alcoolique ,  il  se  sépare  des  cristaux  d'acide  ru- 
béiythrique^  que  l'on  redissout  dans  une  petite  quantité 
d'eau  bouillante  qui  laisse  déposer  cet  acide  sous  la  forme 
de  prismes  jaunes ,  soyeux. 

L'acide  rubérythrique  se  dissout  difficilement  dans  l'eau 
froide ,  facilement  dans  l'eau  bouillante ,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther  5  ses  dissolutions  sont  colorées  en  jaune- 
orangé. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  par  l'eau  de  baryte  et  par 
l'acétate  de  plomb.  Mélangée  avec  de  l'alun  et  précipitée 
par  l'ammoniaque,  elle  forme  une  laque  d'un  beau  rouge 
de  cinabre.  L'acide  rubérythrique.  se  dissout  avec  une  cou- 
leur rouge  de  sang  dans  les  alcalis.  Lorsqu'on  fait  bouillir 
cette  dissolution ,  sa  couleur  passe  au  pourpre  à  la  lumière 
Uansmise ,  et  au  violet  à  la  lumière  réfléchie *,  par  l'addition 
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tfuii  acide,   la  liqueur  se  décolore  en  laissant  déposer  de 
Talizarine. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Facide  chlorhydrîque  à  une  solution 
d'acide  rubérytlirique  et  qu'on  fait  bouillir,  la  liqueur  se 
trouble ,  et  il  s'en  sépare  une  gelée  qui  se  contracte  en  flo- 
cons jaunes  d'alizarine.  D'après  M.  Roclileder,  l'acide  rubi- 
chlori^ue  se  dédouble  dans  cette  circonstances  en  sucre  et 
en  alizarine  : 

Ac.  rabérylhriqiie.  Sucre.  Alizarine. 

L'auteur  pense  que  le  jaune  de  garance  de  M.  Runge  et 

I     la  xanthine  de  MM.  Kuhlmann ,  Schunck  et  Higgin ,  ne  sont 

autre  chose  que  de  l'acide  rubérytbrique  plus  ou  moins  pur. 

Acide  rubichlovique . — La  plus  grande  partie  de  cet  acide 
«e  trouve  en  dissolution  dans  le  liquide  déjà  précipité  par 
le  sous-acétate  de  plomb.  En  ajoutant  de  Tammoniaque  k 
cette  liqueur,  on  obtient  un  précipité  d'abord  rose,  mais 
qui  devient  ensuite  presque  blanc ,  et  qui  renferme  du  ru- 
bichlorate  de  plomb  impur. 

L'acide  rubichlorique  pur  est  incolore ,  insoluble  dans 
l'éther,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau;  il  est  sans 
odeur  et  possède  une  saveur  fade.  Quand  on  évapore  ses 
dissolutions  à  l'air,  elles  se  colorent  en  brun-jaunâtre  et 
laissent  une  masse  gluante.  Au  contact  des  alcalis,  l'acide 
rubichlorique  se  colore  en  jaune ,  mais  les  acides  le  rendent 
de  nouveau  incolore.  Il  ne  précipite  ni  par  l'eau  de  baryte 
ni  par  l'acétate  de  plomb  5  le  sous-acétate  de  plomb  le  pré- 

(i)  Il  est  probable  qu^il  y  a  ici  une  faute  dMmpression  dans  le  Mémoire 
<]e  M.  Rochleder,  et  que  Téquation  suivante  rend  compte  d^me  manière 
plus  Traie  de  la  réaction  dont  il  s'agit  : 

C^H^'O^"    =    C'«H"0»'    -f-    C"H'»0'»4-9H0; 

Ac.  rubérytbrique.  Glacote.  Alizarine. 
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cipite  à  peine,  mais  racétate  de  plomb  ammoniacal  y  forme 
un  précipité  blanc  volumineux. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  rubichlorique  avec  de  Tacide 
chlorhydrique ,  la  liqueur  devient  d'abord  bleue,  puis 
verte,  et  il  se  sépare  une  poudre  d'un  vert  foncé  (i).  Cette 
substance,  que  M.  RocUeder  désigne  sous  le  nom  de  cA/om- 
bine  y  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge  de 
sang  et  se  colore  à  l'air  en  violet,  en  absorbant  de  Tammo^ 
niaque  et  de  l'oxygène  (?). 

Dans  la  réaction  dont  il  s'agit,  l'acide  rubichlorique  se 
dédoublerait,  suivant  M.  Rochleder,  en  chlorubine  et  en 
acide  formique,  d'après  l'équation  suivante  : 

CI4  H8  o»     =     O  W  O'     4-     C»»  H*  OP  -h  a  HO. 

Ac.  rubichlorîq.       Ac.  formiq.  Chlorubine. 


MËHOB  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  Â  HTRÂNGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Cronsidérations  théoriques  sur  la  Congélation  de   Teau  tous  diverses 

pressions  ;  par  M.  James  Thomson  (2). 

Mémoire  lu  à  la  Société  royale  d'Edimbourg,  le  2  janvier  1849. 

Concevons  un  cylindre  A  plein  d'air  à  la  température 
zéro,  fermé  par  un  piston  mobile  sans  frottement,  et  sup- 
posons que  les  parois  du  cylindre  et  le  piston  soient  formés 
de  matières  absolument  imperméables  à  la  chaleur,  mais 
que  le  fond  du  cylindre  soit,  au  contraire,  un  conducteur 
parfait.  On  met  ce  fond  en  contact  avec  une  masse  d'eau  in- 


(i)  D'après  cette  réaction,  l'acide  rubichlorique  sorait  la  substance  que 
M.  Schunck  désigne  sous  le  nom  de  chlorogenine. 

(2)  Transactions  ofihe  Royal  Society  of  ÎLdinbuvgh,  tome  XVI,  page  575. 
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définie  dont  la  température  est  infiniment  peu  supérieure 
à  zéro,  et  l'on  comprime  Tair  au  Dioyen  du  piston.  La  cha- 
leur dégagée  étant  sans  cesse  absorbée  par  Peau ,  la  tempé- 
rature de  l'air  ne  s'élève  au-dessus  de  zéro  que  d'une  quan- 
tité infiniment  petite.  Gela  fait,  on  éloigne  le  cylindre  de 
la  masse  d'eau ,  et  on  le  met  en  contact  avec  le  fond  parfai- 
tement conducteur  d'un  autre  cylindre  B,  dont  les  parois  et 
le  piston  sont  supposés  absolument  imperméables  à  la  cha- 
leur* Ce  second  cylindre  est  plein  d'eau  à  zéro  sous  la  pression 
atmosphérique.  On  laisse  alors  le  gaz  se  dilater  librement 
et  ramener  le  piston  du  cylindre  A  dans  sa  position  primitive. 
Le  gaz,  en  se  dilatant,  descend  subitement  à  zéro,  mais  il 
se  maintient  à  cette  température  ^  car  il  emprunte  inces- 
samment de  la  chaleur  à  l'eau  du  cylindre  B,  et  y  détermine 
ainsi  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  glace.  Or, 
5  pendant  cette  seconde  partie  de  l'expérience,  l'air  comprimé 
effectue  un  travail  mécanique  exactement  égal  à  celui  qu'il 
a  fallu  dépenser  pour  le  comprimer  *,  car  il  repasse  par  les 
mêmes  états  de  volume  que  dans  la  première  partie  de  l'ex- 
périence ,  et  à  une  température  infiniment  peu  différente. 
Il  n'y  a  donc  eu  en  définitive  aucune  dépense  de  travail 
mécanique,  et  il  s'est  formé  de  la  glace. 

Il  serait  donc  possible  de  produire  de  la  glace  par  des 
actions  mécaniques^  sans  aucune  dépense  ejfectiy^e  de  tra- 
\f€ul.  Cette  conséquence ,  déduite  par  M.  William  Thomson 
d'un  raisonnement  analogue  aux  raisonnements  de  S.  Carnot, 
parut  inadmissible  à  M.  James  Thomson ,  parce  qu'elle  au- 
rait conduit  à  admettre  une  création  de  travail  mécanique 
sans  dépense  correspondante.  L'eau  se  dilate ,  en  effet,  eu 
se  congelant,  et  cette  dilatation  peut  produire  un  travail 
mécanique,  qui  se  trouverait  créé  de  rien,  si  les  raisonne- 
ments précédents  étaient  exacts.  M.  James  Thomson  fut 
ainsi  conduit  aux  considérations  suivantes  : 

Concevons  que  dans  l'expérience  précédente  ou  oppose 


[ 
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une  certaine  résistance  au  piston  du  cylindre  B ,  tandis  que 
l'air  du  cylindre  A  se  dilate.  L'eau  du  cylindre  B  se  dil*i 
•  tant  en  passant  à  l'état  solide,  la  pression  augmente  sons'  ^ 
le  piston  du  même  cylindre  •,  en  même  temps ,  ce  piston  par 
son  déplacement  produit  un  certain  travail,  et  ce  travail 
peut  être  employé  à  faire  mouvoir  le  piston  de  A.  En  con- 
séquence, pour  ramener  ce  piston  dans  sa  position  initiale, 
l'air  ne  doit  exécuter  qu'un  travail  moindre  que  dans  la 
première  partie  de  l'expérience.  Il  résidte  de  là ,  si  l'on  ne 
veut  admettre  ni  perte  ni  création  de  travail ,  que  l'air  de  A 
doit  être  à  une  température  plus  basse  durant  la  seconde 
période  de  l'expérience  que  durant  la  première,  et  comme 
sa  température  doit  être  la  même  que  celle  de  l'eau  de 
B,  il  faut  que  cette  masse  d'eau  descende  au-dessous  de 
zéro ,  en  même  temps  qu'elle  se  congèle.  Ainsi ,  d'une  part, 
la  pression  supportée  par  l'eau  augmente,  et ,  d'autre  part, 
sa  température  de  congélation  s'abaisse. 

On  arrive  ainsi  à  cette  conséquence  remarquable  :  tout 
accroissement  de  pression  doit  produire  un  abaissement 
dans  la  température  de  congélation  de  Veau. 

Pour  déterminer  la  relation  numérique  qui  doit  exister 
entre  l'abaissement  du  point  de  congélation  et  la  pression, 
M.  James  Thomson  a  fait  encore  usage  de  raisonnements 
analogues  à  ceux  de  Carnot. 

Spit  un  cylindre  semblable  aux  cylindres  précédemment 
considérés ,  dans  lequel  la  capacité  sous  le  piston  soit  entiè- 
rement remplie  de  glace,  sous  la  pression  atmosphérique. 
On  effectue  les  quatre  opérations  suivantes  : 

1°.  Le  cylindre  étant  en  contact  avec  une  masse  d'eau 
indéfinie  à  zéro,  on  enfonce  le  piston.  La  compression  dé- 
termine la  fusion  d'une  certaine  quantité  de  glace ,  mais  la 
température  demeure  à  zéro.  On  continue  jusqu'à  ce  qu'il 
se  soit  produit  1  décimètre  cube  d'eau,  ce  qui  exige  la  fu- 
sion de  i^*^  ^^5087  de  glace.  Si  le  cylindre  a  une  section  égale 
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i  I  décimètre  carré,  le  déplacemeut  du  pisiou  dans  celte 
expérience  est  de  o***^*^,  087.  La  pression  étant  demeurée 
€Oiistanle,  le  travail  du  piston  est  égal  au  produit  de  la 
pression  atmosphérique  sur  i  décimètre  carré  par  0*^^*^,087, 


et  si  l'on  représente  par  Ee  la  pression,  par  EF  la  longueur 
8**, 7,  le  rectangle  EeF/est  la  représentation  géomé- 
trique de  ce  travail. 

2?»  Le  cylindre  étant  placé  sur  un  support  qui  ne  peut 
lui  fournir  ni  lui  emprunter  aucune  chaleur ,  on  Tenfonce 
d'une  petite  quantité  FG.  Il  en  résulte  un  abaissement  de 
température  — t  et  un  accroissement  de  pression  p.  Soit 
G^la  pression  finale;  si  la  courbe  gf  représente  la  loi  de 
variation  de  la'pression  durant  cette  partie  de  l'expérience, 
le  travail  correspondant  est  représenté  par  l'aire  Gg  Ff. 

3®.  Le  fond  du  cylindre  est  placé  en  contact  avec  une 
masse  d'eau  indéfinie  à  la  température  — f,  et  l'on  cesse 
d'agir  sur  le  piston.  L'eau  contenue  dans  le  cylindre  se 
trouvant  soumise  à  une  pression  constante  et  en  contact 
avec  des  fragments  de  glace ,  se  congèle  peu  à  peu  et  re- 
pousse le  piston  ;  en  même  temps ,  elle  abandonne  à  la 
masse  d'eau  extérieure  la  chaleur  latente  qu'elle  dégage. 
Soit  GH  le  déplacement  du  piston  au  moment  où  la  quan- 
tité de  chaleur  enlevée  durant  la  première  période  à  la 
niasse  d'eau  à  zéro  a  été  ainsi  cédée  à  la  masse  d'eau  à  —  t. 
Le  travail  développé  par  la  fusion  de  la  glace  est  repré- 
senté par  le  rectangle  GgHh, 
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4*^.  A  ce  moment,  oa  place  le  cylindre  sur  un  corps  m 
conducteur.  L^  congélation  de  Teau  en  se  continuant 
mène  la  température  à  zéro ,  et  la  pression  à  la  pressii 
atmosphérique.  Le  piston  revient  à  sa  position  initiale, 
si  he  est  la  courbe  des  pressions  durant  cette  quatrièi 
période,  le  travail  développé  est  égal  à  l'aire  HAEe. 

En  définitive,  on  voit  que  par  l'intermédiaire  de  ]àr. 
glace  on  a  transporté  une  certaine  quantité  de  chaleur  . 
d'une  masse  d'eau  à  zéro  dans  une  masse  d'eau  à  —  f ,  et 
qu'il  y  a  eu  dans  cette  opération  un  travail  produit  égal  à 
l'excès  du  travail  développé  dans  les  périodes  3  et  4  sur  i 
le  travail  dépensé  dans  les  périodes  i  et  2.  Cet  excès 
est  évidemment  représenté  par  l'aire  ghfe.  Cette  aire  ne 
peut  être  calculée  rigoureusement,  parce  qu'on  ignore  la 
forme  des  courbes  Ae,  gf'^  mais ,  comme ,  en  raison  de  la 
faible  compressibilité  de  l'eau ,  les  déplacements  du  piston 
FG,  HE ,  correspondant  à  une  variation  de  pression  p  assev 
grande,  doivent  être  très-petits,  ces  courbes  doivent  être 
très-peu  inclinées  sur  les  droites  gf/^,  fe^  et  l'aire  totale 
doit  diiférer  très-peu  de  celle  du  rectangle  infne.  On  peut 
donc  estimer  approximativement  le  travail  produit  à 
jeyc^fm,  c'est-à-dire  à  0^*^^,087  X/^,  ou  o"',oo87jt7. 

Quant  à  la  quantité  de  chaleur  transportée,  c'est  évi- 
demment la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  fondre 
I  kilogramme  de  glace  à  la  température  o  degré,  c'est-à- 
dire  -9,  25 ,  l'unité  de  chaleur  étant  la  quantité  nécessaire 
}X)ur  élever  i  kilogramme  d'eau  de  o  à  i  degré. 

On  a  donc ,  en  appliquant  la  formule 

0^,0087/?  =  79,25  /      f*^^'- 

Si  Ton  admet  que  rabaissement  t  soit  peu  considérable, 
on  peut  regarder  }x  comme  conslanl  et  égal  à  i  ,52  [yoir  le 
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[émoire  de  M.  W.  Thomson ,  inséré  au  numéro  précéJenl) , 
qui  réduit  la  formule  à 

0,0087/7=  1 ,52  X  79,25  X  ^, 
^=0,0000725/7. 

Si  Ton  veut  exprimer  p  en  atniosphères ,  la  pression  at- 
[mosphérique  sur  i  décimètre  carré  étant  représentée  par  le 
jpoids  de  103^^,28,  on  a 

r  =  0,0000725.  io3,28./z, 

t  r=  0,0075  72. 

Ainsi  un  accroissement  de  pression  d'une  atmosphère 
abaisse  le  point  de  fusion  de  la  glace  de  0*^,0073  centigrade. 


Se  I^Influenoe  de  la  pression  sur  le  point  de  fusion  de  la  Glaœ  ; 

par  M.  'William  Thomson  (1). 

Le  résultat  théorique  énoncé  dans  le  Mémoire  précédent 
de  M.  James  Thomson,  a  été  complètement  confirmé  par 
les  expériences  de  M.  William  Thomson. 

La  théorie  n'indiquant  qu'un  abaissement  du  point  de» 
fasion  moindre  qu'un  centième  de  degré  pour  un  accrois- 
=  sèment  de  pression  d'une  atmosphère,  les  expériences  exi- 
geaient évidemment  un  thermomètre  d'une  sensibilité  ex- 
f  cessive.  Pour  éviter  les  inconvénients  des  thermomètres  à 
mercure ,  dont  la  tige  est  trop  fine ,  M.  William  Thomson 
a  choisi  pour  liquide  thermométrique  l'éthcr  sulfuriquc , 
dont  la  dilatation  est  huit  à  neuf  fois  plus  grande  que  celles 
du  mercure.  Le  thermomètre  ,  construit  par  M.  Robert 
Mansell ,  de  Glasgow,  avait  un  réservoir  de  3  7  pouces  de 
hauteur  sur  |  de  pouce  de  diamètre,  et  une  tige  de  67  pou- 
ces de  longueur.  La  tige  portait  220  divisions,  chaque  divi- 
sion étant  à  peu  près  équivalente  à  -^  de  degré  Fahrenheit  ^ 


(i)  Philosophie gl  Magasine,  S*'  série,  pago  i'x3,  août  i85o. 
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L^t  la  course  de  rinstrument  s'étendait  d'environ  3i  à  34 
grés  Fahrenheit  ( — o°,  555  à  1*^,111  centigrade).  Il 
essentiel  de  soustraire  ce  thermomètre  dans  les  expérienc 
à  la  pression  exercée  sur  l'eau  où  il  devait  être  plongé, 
cet  effet,  il  était  placé  dans  un  tube  de  verre  irès-fort^ 
hermétiquement  fermé,  et  contenant  assez  de  mercure  pour 
recouvrir  le  réservoir  du  thermomètre. 

Pour  faire  l'expérience ,  le  tube  de  verre  contenant  le 
thermomètre  fut  introduit  dans  un  appareil  d'OErsted  pour 
la  compression  de  l'eau,  a  côté  d'un  petit  manomètre  à 
air  comprimé.  On  remplit  l'appareil  avec  de  l'eau  distillée  : 
et  de  la  glace  parfaitement  propre;  seulement,  afin  de  ne  < 
cacher  ni  la  tige  du  thermomètre ,  ni  le  manomètre ,  on 
remplit  d'abord  le  fond  de  l'appareil  avec  de  la  glace,  on 
introduisit  ensuite  un  anneau  en  plomb  au-dessus  duquel 
on  plaça  le  reste  de  la  glace ,  de  façon  que  l'espace  compris 
entre  l'anneau  de  plomb  et  la  glace  du  fond  fut  entièrement 
libre,  et  l'on  acheva  de  remplir  avec  de  l'eau.  1 

La  colonne  d'éther  du  thermomètre  s'étant  fixée  en  équi- 
libre à  la  division  67,  on  exerça  une  pression  d'environ 
12  atmosphères;  Téther  descendit  immédiatement  de  plu- 
sieurs divisions.  L'expérience,  répétée  plusieurs  fois,  ayant 
toujours  donné  le  même  résultat,  il  fut  bien  démontré 
que  la  pression  abaisse  la  température  du  point  de  fusion 
de  la  glace.  Dans  les  deux  expériences  faites  avec  le  plus 
de  soin,  à  deux  pressions  de  8,1  et  de  16,8  atmosphères, 
répondirent  deux  abaissements  de  7  ^  et  de  16  j  divisions  ^ 
c'est-à-dire  de  o®,  009  et  de  o*^,  1 29  centigrade.  La  formule 

t  =  0,0075  n 

aurait  donné  0*^,061  et  0*^,126. 

M.  William  Thomson  remarque,  en  terminant,  que  les 
raisonnements  appliqués  à  la  glace  peuvent  être  appliqués 
à  tout  corps  qui  se  dilate  par  la  solidification  et  conduisent 
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méiHes  conséquences.  Pour  les  corps  qui  se  contractent 

se  solidifiant,  la  théorie  indique,  au  contraire,  qu'un 

^accroissement  de  pression  doit  élever  la  température  de 

fusion.  On  va  trouver  la  confirmation  de  ce  résultat  dans  le 

Mémoire  suivant. 


Be  l^Xnfluenoe  de  \A  pression  sur  la  température  de  ftiskon  ; 

par  M.  Bunsen  (i). 

En  étudiant  les  roches  plutoniques  de  l'Islande ,  et  cher- 
chant k  se  rendre  compte  de  leur  formation ,  M.  Bunsen 
fut  conduit  à  supposer  que  la  pression  pouvait  élever  la 
température  de  fusion  des  corps  solides.  Les  expériences, 
suivantes  vérifièrent  cette  conjecture  : 

Un  tube  dé  verre  à  parois  très-épaisses ,  AB ,  d'en- 
viron 3o  centimètres  de  longueur,  fut  effilé  en  tube 
capillaire  à  ses  deux  extrémités,  ainsi  que  le  repré- 
sente la  figure,  et  le  tube  capillaire  BC  fut  calibré 
aussi  exactement  que  possible.  L'appareil  étant  bien 
desséché,  on  plongea  la  partie  AD  dans  le  mercure, 
et  en  aspirant  par  Textrémité  C ,  on  le  remplit  aisé- 
ment de  mercure.  La  pointe  C  étant  fermée  au  cha- 
lumeau ,  on  fit  sortir  par  dilatation  un  peu  de  mer- 
cure du  tube  DF,  on  remplit  l'espace  demeuré  vide 
^  avec  du  bla,nc  de  baleine,  et  Ton  ferma  la  pointe  D. 
Cela  fait,  on  brisa  la  pointe  C ,  on  fit  sortir  un  peu  de  mer- 
cure, et  l'on  referma  la  pointe  de  façon  qu'il  y  eût  au-dessus 
du  mercure  un  petit  espace  rempli  d'air.  Enfin  ,  on  plongea 
la  partie  ADF  seulement  dans  un  bain  d'eau  dont  la  tempéra- 
ture était  un  peu  supérieure  au  point  de  fusion  du  blanc  de 
baleine.  La  substance  prit  l'état  liquide  ,  et  lorsqu'on  laissa 
refroidir  le  bain  d'eau,  elle  se  solidifia  aune  température 
indiquée  par  un  thermomètre  placé  tout  auprès  de  l'appa- 
reil. On  recoinmença  l'expérience,  en  plongeant  dans  l'eau 

(i)  Poggendor//'s  Ànnaleriy  tomeLXXXI,  page  562,  décombrc  i85o. 
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THESE 

SUR  L'ABSORPTION  DE  LA  LUMIÈRE  PAR  LES  MILIEUX  NON 

CRISTALLISÉS  -, 

Par  m.  Félix  BERNARD. 


Présentée  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Bordeaux. 


De  la  transmission  de  la  lumière  à  traders  les  substances 

non  cj'istallisées. 

L'action   qu'exercent  les  molécules   des  corps  sur   les 
rayons  lumineux  qui  les  pénètrent  est  la  cause  des  phéno- 
mènes remarquables  relatifs  à  l'absorption.  De  quelle  ma- 
nière ces  modifications  s'accomplissent- elles,    comment 
Féther  est-il  influencé  par  les  atomes  matériels  qui  l'a- 
voisinent?  Ce  sont  des  questions  posées  depuis  longtemps, 
auxquelles  il  n'a  pas  encore  été  répondu  d'une  manière  sa- 
tisfaisante. Un  célèbre  physicien,  M.  Brewster,  à  qui  la 
science  est  redevable  d'un  grand  nombre  de  faits  relatifs  à 
la  transmission  de  la  lumière  à  travers  des  corps  solides, 
liquides  et  gazeux,  avait  trouvé  dans  l'obscurité  qui  envi- 
ronnait cette  question  et  dans  les  anomalies  apparentes  pro- 
duites par  l'application  de  la  théorie  ondulatoire  à  l'expli- 
cation de  certains  phénomènes  d'absorption,  un  argument 
selon  lui  redoutable,  contre  cette  théorie  :  les  remarqua- 
bles travaux  de  M.  Ermann  et  de  M.  de  Wrede  ont  prouvé 
que  ces  faits  n'étaient  nullement  en  contradiction  avec  la 
théorie  des  ondes. 

Grâce  aux  travaux  de  nos  géomètres  et  de  nos  physiciens 
les  plus  célèbres,  on  peut  calculer  et  déterminer  expéri- 
mentalement avec  précision,  l'affaiblissement  que  subit 
un  rayon  lumineux  qui  tombe,  sous  une  incidence  quel- 
conque, sur  une  surface  réfléchissante;   mais  il  n'en  est 

Ann.  de  Chim.  et  de Phrs.,  3«  série,  t.  XXXV.   (Août  i852.)        25 
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pas  de  même  de  la  perle  éprouvée  par  la  lumière,  lors- 
qu'elle traverse  une  substance  transparente.  Depuis  Bou-  ; 
guer,  qui  a  laissé  quelques  résultats  d'une  exactitude 
douteuse,  sur  la  quantité  de  lumière  transmise  à  travers 
certaines  épaisseurs  d'eau  et  de  verre,  aucune  recherche 
ne  paraît  avoir  été  faite  sur  ce  sujet.  Cette  indifférence 
apparente  des  physiciens  pour  un  problème  si  digne  de 
leur  attention,  pourrait  avec  raison  être  attribuée  à  la 
difficulté  que  présentait  l'emploi  des  méthodes  connues 
avant  qu'une  heureuse  application  des  lois  de  la  polarisa- 
tion de  la  lumière  à  la  photométrie  n'eût  mis  sur  la  voie 
de  procédés  plus  simples  pour  effectuer  ce  genre  de  re- 
cherches. 

I^es  questions  que  je  m'étais  primitivement  proposées 
étaient  de  vérifier  la  loi  relative  à  l'affaiblissement  que 
subissent  les  rayons  lumineux  en  traversant  des  épaisseurs 
croissantes  d'un  même  milieu  et  de  déterminer  la  quan- 
tité de  lumière  transmise,  par  diverses  substances,  sous 
des  épaisseurs  données.  Le  moyen  le  plus  simple  qui  se 
présentait,  pour  obtenir  des  rayons  parfaitement  définis, 
était  d'isoler  certaines  parties  du  spectre,  au  moyen  d'ab- 
sorbants convenablement  choisis.  C'est,  en  effet,  en  combi- 
nant soit  des  verres,  soit  des  liquides  colorés,  que  je  suis 
parvenu  à  indiquer  d'une  manière  précise  les  rayons  sur 
lesquels  j'opérais;  la  plupart  de  ces  absorbants  étaient 
connus ,  et  j'ai  eu  peu  de  peine  à  en  trouver  d'autres  ;  mais 
en  comparant  l'aspect  sous  lequel  m'apparaissait  le  spectre 
modifié  par  ces  absorbants,  avec  les  apparences  qu'il  de- 
vait présenter  d'après  M.  Brewster,  dans  les  mêmes  cir- 
ronslances,  j'ai  été  conduit  à  reprendre  une  partie  des 
expériences  de  ce  physicien ,  dans  le  but  de  suivre  avec 
détail  la  marche  des  phénomènes  qu'il  a  indiqués.  Le  ré- 
sultat de  mes  observations  ne  s'accordant  pas  parfaitement 
avec  ceux  qu'il  a  publiés,  j'ai  dû.  soumettre  à  un  examen 
spécial  son  procédé  d'expérimentation,  et  les  conséquences 
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que  j'ai  doduiles  do  ers  (expériences  se  sont  tiouvées  en  op- 
position complète  avec  celles  qui  ont  servi  de  fondement  à 
sa  théorie  de  la  dispersion. 

Après  avoir  examiné  l'action  des  absorbants  sur  la  lu- 
mière, discuté  Topinion  de  M.  Brewster,  et  indiqué  les 
moyens  d'obtenir  des  rayons  déterminés,  dans  les  parties 
principales  du  spectre,  j'exposerai  les  méthodes  que  j'ai 
suivies,  tant  pour  vérifier  la  loi  d'après  laquelle  s'eflec- 
lue  l'absorption  de  la  lumière,  que  pour  évaluer  cette 
quantité. 

Des  modifications   que  subit  le  spectre  par  r action  des 

milieux  absorbants. 

Pour  se  rendre  facilement  compte  de  la  composition  des 
divers  spectres  produits  par  l'absorption  des  substances  co- 
lorées, il  est  nécessaire  de  se  rappeler  quelques  particula- 
rités relatives  à  la  disposition  du  specti'e  solaire.  Lorsqu'on 
examine,  à  travers  un  prisme,  le  spectre  produit  par  une 
fente  verticale  pratiquée  au  volet  d'une  chambre  obscure, 
on  distingue,  lorsque  le  prisme  est  placé  dans  la  position 
du  minimum  de  déviation,  des  lignes  verticales  que  Wol- 
laston  paraît  avoir  aperçues  le  premier  :  ce  physicien  en 
avait  distingué  sept  qu'il  avait  désignées  par  les  lettres  A,  B, 
f,  c,  g,  D.  E,  M.  Brewster  a  établi  de  la  manière  suivantes 
la  correspondance  de  ces  lignes  avec  celles  de  Fraiinhofer  : 

A,  B,   /,   C,    g,   D,   E  lignes  de  Wollaston; 

B,  D,   ^,    )•     F,   G,    H  lignes  de  Fraiinhofer. 

«  II  n'existe  pas  une  seule  ligne,  dit  ce  physicien,  dans 
le  dessin  du  spectre  de  Fraiinhofer,  ni  dans  le  spectre  réel 
qui  coïncide  avec  la  ligne  C  de  Wollaston ,  et  lui-même  la 
décrit  comme  n'étant  pas  si  clairement  marquée  que  les 
autres.  J'ai  trouvé  néanmoins  que  cette  ligne  C  correspond 
à  un  nombre  de  lignes  à  égale  distance  entre  h  et  F,  qui , 
par  l'absorption  de  l'atmosphère,  sont  particulièrement 
visibles  dans  la  lumière  du  ciel,  près  de  l'horizon. 

5.5 . 
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M  Pour  voir  les  lignes  1)  et  H  de  Fraiinhofer,  surtout  la 
dernière,  le  rayon  de  lumière  du  jour  de  Wollaston  a 
dû  être  pris  dans  une  partie  du  ciel  trcs-voîsîne  du  disque 
solaire.  » 

D'après  la  difficulté  que  ce  physicien  dit  avoir  éprou-  ] 
vée  (i)  pour  comparer  les  lignes  de  Wollaston  et  de  Fraûn-  ." 
hofer,  on  serait  tenté  de  croire  (et  c'est  même  une  erreur 
généralement  répandue)  qu'il  est  nécessaire  d'employer, 
pour  apercevoir  d'autres  lignes,  un  prisme  d'une  pureté 
absolue  et  de  les  grossir  au  moyen  de  lentilles  ou  de  lu- 
nettes; cela  est  en  effet  indispensable  lorsqu'on  veut  dis- 
tinguer les  raies  les  plus  fines,  et  le  nombre  de  celles  qu'on 
peut  ainsi  apercevoir  varie  considérablement  avec  le  pou- 
voir amplifiant  des  instruments  :  c'est  ainsi  que  Fraûnho- 
fer  n'en  a  reconnu  que  Sgo,  tandis  que  M.  Brewster  en  a 
compté  plus  de  2  000.  En  prenant  quelques  précautions, 
que  j'indiquerai  plus  loin  ,  on  peut  facilement  se  passer  de 
ces  appareils  et  en  distinguer  néanmoins  encore  un  nombre 
considérable. 

Si ,  au  lieu  d'examiner  le  spectre  à  l'œil  nu ,  on  emploie, 
en  guise  d'oculaires,  des  verres  ou  des  liquides  colorés,  cer- 
taines couleurs  paraissent  visiblement  altérées  ,  et  d'autres, 
si  les  épaisseurs  sont  assez  considérables,  complètement 
éteintes;  les  raies  du  spectre  peuvent  dans  tous  les  cas  ser- 
vir de  points  de  repère  pour  étudier  ces  modifications. 

On  a  trouvé,  en  observant  ainsi  le  spectre  solaire,  quel- 
ques résultats  généraux  qu'il  suffira  de  mentionner  :  les 
milieux  jaunes,  bruns-orangés,  rouges-écarlates  finissent 
par  éteindre,  sous  des  épaisseurs  croissantes,  tous  les  rayons 
autres  que  les  rouges;  les  milieux  verts  peuvent  être  divisés 
en  deux  classes  :  les  uns  absorbent  promptement  les  deux 
extrémités  du  spectre  et  transmettent  le  vert  en  abondance, 
d'autres  sont  Hichroniatiques  et  sous  des  épaisseurs  peu  cou- 
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sidérables  ne  transmeltcnt  déjà  que  du  verl  et  du  ronfle  :, 
l'épaisseur  augmentant,  le  vert  s'éteint  bientôt,  le  rouge 
extrême  peut  seul  traverser.  Parmi  les  milieux  de  la  pre- 
mière classe,  on  peut  citer  les  sels  de  cuivre ,  de  nickel ,  les 
verres  verts;  dans  ceux  de  la  seconde,  on  trouve  le  sulfate, 
le  chlorure  de  chrome,  le  vert  de  vessie,  etc. 

Les  milieux  bleus  éteignent  généralement  les  rayons 
verts  et  les  rayons  rouges,  et  absorbent  peu  les  bleus  ei 
les  violets.  Les  milieux  pourpres  produisent  des  spectres 
qui  tendent,  les  uns  vers  le  rouge  extrême,  les  autres  vers 
le  violet  :  Talun  de  chrome,  sous  une  certaine  épaisseur, 
ne  transmet  que  les  rayons  bleus  et  les  rayons  rouges. 

Le  verre  bleu  de  cobalt,  qui  paraît  d'abord  être  d'un 
bleu  très-pur,  prend  bientôt  une  teinte  pourpre  lorsque 
répaisseur  augmente.  Quand  l'épaisseur  du  verre  est  d'un 
millimètre  environ  ,  le  spectre  est  partagé  en  plusieurs 
bandes;  le  rouge  offre  deux  parties  séparées  par  une  bande 
obscure;  les  deux  teintes  paraissent  d'ailleurs  identiques, 
et  la  deuxième  bande  rouge  est  très-près  de  la  raie  D.  Une 
ligne  noire  sépare  le  rouge  du  jaune,  et  la  largeur  de  la 
bande  jaune  surpasse  celle  de  la  bande  rouge  la  moins  ré- 
fractée; l'orangé  semble  avoir  disparu;  le  vert  très-sorabie 
est. séparé  du  jaune  par  une  bande  très-obscure,  le  violet 
ne  paraît  pas  avoir  été  sensiblement  altéré.  Pour  des  épais- 
seurs croissantes,  le  jaune  prend  bientôt  la  teinte  pâle 
couleur  de  paille  de  la  flamme  monochromatique  de  l'al- 
cool salé,  devient  verdâtre  et  finit  par  être  totalement 
absorbé. 

Du  passage  subit  du  rouge  au  jaune,  qui  semble  avoir 
envahi  une  partie  du  vert  et  de  l'orangé ,  et  de  la  destruction 
apparente  de  cette  dernière  couleur,  on  avait  conclu  que 
l'orangé  et  le  vert  étaient  deux  couleurs  composées.  J'ai  pu 
me  convaincre  que  les  observations  précédentes,  que  j'ai 
cru  devoir  apportci'  comme  on  les  trouve  partout,  me  pa- 
raissent dépourvues  d'exactitude  au  mémo  titre  que  les  au- 
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1res  faits  invoqués  par  M.  Brewsler,  à  l'appui  de  sa  théorie 
sur  la  dispersion  de  la  lumière.  En  observant  le  spectre  au 
moyen  de  divers  absorbants ,  l'illustre  physicien  a  fidèle- 
ment décrit  ce  qu'il  a  remarqué  dans  les  circonstances  où 
il  s'était  placé  pour  analyser  ces  phénomènes;  mais  ces 
mêmes  circonstances  comportaient  des  chances  d'erreurs 
presque  inévitables,  provenant  surtout  de  l'impossibilité  de 
comparer  directement  le  spectre  modifié  avec  le  spectre 
ordinaire,  et  de  la  difficulté  de  s'affranchir  des  illusions 
produites  par  les  contrastes  :  c'est  ce  que  j'essayerai  de  prou- 
ver, après  avoir  rappelé  les  principes  de  cette  théorie  et  les 
expériences  qui  s'y  rapportent. 

D'après  M.  Brewster,  la  lumière  blanche  est  composée 
de  trois  couleurs  simples,  le  rouge,  le  jaune  et  le  bleu. 

Le  spectre  solaire  produit  soit  par  des  prismes  de  sub- 
stances transparentes,  soit  par  des  rainures  pratiquées  dans 
des  surfaces  métalliques  et  transparentes,  se  forme  de  trois 
spectres  d'égale  longueur,  qui  commencent  et  se  terminent 
aux  mêmes  points,  savoir  :  un  spectre  rouge,  un  jaune  et 
un  bleu. 

Toutes  les  couleurs  du  spectre  sont  composées,  chacune 
d'elles  se  formant  de  lumière  rouge,  jaune  et  bleue  en  di- 
verses proportions;  et,  par  conséquent,  chacun  des  spec- 
tres élémentaires  qui  concourent  à  la  formation  du  spectre 
solaire  doit  posséder  un  maximum  d'intensité  particulier 
correspondant  à  la  portion  du  spectre  où  cette  couleur  pré- 
domine. 

Pour  répondre  aux  objections  dont  cette  théorie  avair 
été  l'objet  de  la  part  de  sir  W.  Herschel,.  M.  Brewster  a 
publié,  dans  le  Journal  d' Edimbourg  pour  les  Sciences, 
n"  X,  les  détails  de  ses  expériences. 

La  coexistence,  dit-il,  des  trois  couleurs,  dans  toute 
l'étendue  visible  du  spectre,  rend  |a  réfraction  prismatique 
impuissante  pour  séparer  les  trois  rayons  de  même  réfran- 
i^ibilité  qui  constituent  en  chaque  point  le  rayon  délinitif. 
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Il  faut  donc  recourir  h  un  autre  moyen.  Celui  qu'il  indique 
consiste  à  transmettre  la  teinte  composée  à  travers  des  corps 
transparents ,  solides  ou  liquides ,  qui  absorbent  quelques 
rayons  simples  et  transmettent  les  autres  5  on  peut  ainsi 
mettre  en  évidence  tantôt  quelques-uns  de  ces  rayons  sim- 
ples, tantôt  une  teinte  composée  qui  permet  d'inférer  l'exis- 
tence de  rayons  homogènes  déterminés.  Dans  certains  cas, 
on  peut  isoler  de  la  lumière  blanche,  qui  se  trouve  ainsi 
être  indécomposable  par  la  réfraction  prismatique. 

Après  avoir  indiqué  la  marche  générale  de  ses  observa- 
tions^ ce  physicien  décrit  les  circonstances  expérimentales 
de  ses  recherches.  Voici  le  résumé  de  ses  principales  expé- 
riences : 

L'existence  de  la  lumière  rouge  dans  le  rouge ,  l'orangé 
et  le  violet  est  déduite  de  la  simple  inspection  de  ces  trois 
parties  du  spectre:  et  comme  le  bleu  et  l'indigo,  exami- 
nés au  travers  de  certains  liquides  jaunes,  tels  que  l'huile 
d'olive,  prennent  une  teinte  violette  bien  distincte,  ces 
deux  parties  du  spectre  renferment  du  rouge.  Quant  à 
l'existence  de  cette  couleur  dans  le  jaune  et  dans  le  vert, 
ce  fait  résulte  de  la  séparation  possible  de  la  lumière  blanche 
dans  ces  espaces  colorés. 

Lorsqu'on  analyse  le  spectre  au  moyen  d'un  verre  bleu 
foncé,  la  lumière  verte  est  vue  distinctement  en  F,  ligne 
de  Fraûnhofer;  si  l'on  ajoute  une  oublie  verte  de  gélatine 
transparente  au  verre  bleu,  une  bande  blanchâtre  se  ma- 
nifeste au  delà  de  F,  dans  le  bleu^  le  jaune  doit  donc  se 
trouver  dans  cette  partie  du  spectre.  D'une  autre  part, 
l'huile  d'olive  laissant  une  teinte  violette  dans  le  bleu  et 
l'indigo,  les  rayons  absorbés  par  cette  substance  ne  peuvent 
être  que  quelques  rayons  jaunes.  Un  autre  fait  confirme  la 
présence  des  rayons  rouges  et  jaunes  dans  le  bleu  et  l'in- 
digo :  ces  parties  du  spectre  examinées  au  travers  d'épais- 
seurs croissantes  d'une    solution   de   sulfate   de   cuivre  et 
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d'ammoniaque  paraissent  fort  affaiblies  ]  le  bleu  parait. plus 
foncé.  Or,  si  ce  bleu,  dit  M.  Brewster,  était  un  bleu  pur 
et  homogène ,  il  ne  subirait  pas  plus  de  diminution  en  pas- 
sant au  travers  d^une  épaisseur  additionnelle  de  la  solution 
de  cuivre,  que  la  lumière  blanche  n'en  éprouve  en  traver- 
sant la  même  épaisseur  de  cristal  ou  d'eau  pure. 

En  se  servant  d'un  prisme  de  vin  d'Oporto ,  de  3o  degrés, 
ou  en  regardant  le  spectre  au  travers  d'une  certaine  épais- 
seur de  baume  de  soufre ,  de  baume  de  Pérou ,  de  poix , 
ou  de  mica  rouge ,  la  lumière  jaune  est  vue  distinctement  à 
la  ligne  C  de  Fraûnhofer,  qui  est  assez  avancée  dans  l'es- 
pace rouge 5  et,  par  l'absorption  produite  par  ces  dernières 
substances,  l'espace  rouge  prend  en  totalité  un  aspect  jau- 
nâtre provenant  de  l'absorption  de  la  lumière  bleue.  A 
l'appui  de  l'opinion,  qu'il  existe  de  la  lumière  jaune  dans 
toutes  les  parties  de  l'espace  rouge,  M.  Brewster  cite  textuel- 
lement une  observation  de  sir  W.  Herschel ,  qui  avait  eu 
l'occasion  de  regarder  le  spectre  réfléchi  par  du  cuivre  poli  '. 
«  La  couleur  du  cuivre ,  dit-il ,  donne  aux  rayons  rouges 
l'apparence  de  l'orangé,   et  la  couleur  orangée  est  aussi 
différente  de  ce  qu'elle  doit  être.   » 

De  toutes  ces  considérations,  il  résulte  que  la  lumière 
jaune  doit  se  trouver  dans  toutes  les  parties  du  spectre ,  sauf 
le  violet,  où  ce  physicien  n'a  pu  la  trouver.  D'après  lui ,  la 
grande  faiblesse  des  rayons  violets  et  la  grande  facilité  avec 
laquelle  ils  sont  absorbés  par  des  milieux  de  toutes  les  cou- 
leurs, donnent  une  explication  satisfaisante  du  peu  de  succès 
de  ses  recherches  dans  cette  partie  du  spectre. 

Quant  au  bleu ,  il  suffit  évidemment  de  le  chercher  dans 
le  jaune  et  dans  le  rouge.  Or  l'on  peut,  à  l'aide  de  baume 
de  soufre,  de  baume  du  Pérou ,  de  poix  ou  de  mica  rouge, 
distinguer  du  vert  près  de  la  ligne  C  de  Fraiinhofer  ;  et 
les  mêmes  raisons  à  l'aide  desquelles  on  a  démontré  l'exis- 
tence  de  la  lumière  jaune  dans  le  rouge  démontrent  celle 
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u  bleu  dans  le  même  espace  ,  car  ce  ne  peut  être  que  par 
^absorption  des  rayons  bleus  que  celte  portion  du  spectre 
prend  la  teinte  orangée. 

Pour  mettre  en  évidence  de  la  lumière  blanche,  on  exa- 
mine le  spectre  au  travers  d'un  verre  bleu  d'azur,  suffisam- 
ment foncé  pour  produire  dans  la  partie  correspondant  au 
jaune  une  bande  d'un  blanc  verdâtre.  Celte  bande  devient 
d'un  blanc  rougeâtre  si  l'on  change  le  bleu  du  verre.  En 
employant  une  solution  de  sulfate  de  cuivre ,  à  laquelle  on 
ajoute  un  peu  d'encre  rouge  délayée,  cette  bande  devient 
presque  blanche,  légèrement  verdâtre  ou  rougeâtre,  selon 
que  le  sulfate  de  cuivre  ou  l'encre  rouge  se  trouve  en  excès. 
Quelques  verres  bleus  peuvent  également  être  employés, 
et  la  pureté  de  la  lumière  est  quelquefois  augmentée  au 
moyen  d'autres  absorbants,  tels  que  le  sulfate  de  fer.  Cette 
lumière  blanche  peut  à  son  tour  être  analysée  au  moyen 
d'une  oublie  jaune  transparente  qui  la  fait  paraître  jaune 
en  absorbant  quelques-uns  de  ses  rayons  bleus ,  et  par  une 
oublie  verte  qui  lui  donne  une  teinte  verte  en  absorbant 
quelques  rayons  rouges. 

En  terminant,  ce  physicien  ajoute,  qu'au  moyen  d'un 
principe  subsidiaire  d'analyse  qui  lui  a  permis  de  suppléer, 
jusqu'à  un  certain  point,  aux  liquides  absorbants,  il  a  pu, 
par  cette  méthode  d'absorplion  appliquée  à  la  décomposition 
des  rayons  solaires ,  séparer  de  la  lumière  blanche  dans  les 
espaces  verts  et  orangés. 

Ce  qui  surprend  tout  d'abord  dans  l'exposition  de 
M.  Brewster,  c'est  son  point  de  départ.  Ce  physicien  affirme 
en  effet,  dès  son  début,  que  partout  où  l'œil  peut  supposer 
dans  une  teinte  du  spectre  les  éléments  de  deux  teintes 
simples,  ces  teintes  existent  réellement-,  il  admet  comme 
une  chose  évidente  que  le  vert  est  composé  de  jaune  et  de 
bleu ,  le  violet ,  de  bleu  et  de  rouge ....  et  ces  faits ,  sur  les- 
quels l'opinion  des  physiciens  est  encore  partagée,  servent 
on  partie  de  fondement  à  sa  démonstralion. 


« 
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En  second  lieu,  M.  Brewslcr  convient  n'avoir  trouvé 
lumière  blanche  que  dans  trois  parties  voisines,  le  jauneF 
Forangé,  le  vert.  N'ayant  point  eu  connaissance  des  mojeoS^^ 
qu'il  a  employés  pour  découvrir  cette  lumière  dans  ces  deu~^'' 
derniers  espaces,  je  n'ai  pas  eu  à  m'en  préoccuper;  mais 
faut  avouer  que ,  dans  tous  les  cas,  la  conclusion  relative  1^. 
l'existence  du  blanc  dans  toutes  les  parties  du  spectre 
loin  d'être  fondée. 

Il  est  inutile  d'entrer  plus  avant  dans  la  discussion  théo- 1? 
riquede  ce  système.  L'abbé  Moigno  (»)  a  déjà  fait  ressortir 
«  priori  ce  que  cette  méthode  d'analyse  de  la  lumière  a  dfe  * 
défectueux.  Mais  la  conséquence  immédiate  de  la  théorie  de  * 
M.  Brewster,  celle  qui  rompt  tout  lien  entre  la  couleur  et 
la  réfrangibiliié ,  n'en  a  pas  moins  été  dédnite,  et  cette  idée 
étant  encore  soutenue  par  plusieurs  physiciens,  il  devient  ^ 
nécessaire  de  demander  à  l'observation  de  confirmer  ou  de 
condamner  explicitement  une  semblable  déduction.  Ce  sont 
donc  les  faits  qu'il  importe  le  plus  de  consulter,  et  nons 
allons  rapporter  nos  propres  expériences. 

Pour  éviter  la  superposition  accidentelle  des  teintes  du 
spectre,  j'ai  dû  prendre  certaines  précautions  que  je  crois 
utile  de  mentionner,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  elles 
permettent  d'apercevoir  à  la  vue  simple  les  raies  du  spectre, 
résultat  qu'on  n'avait  pas,  à  ma  connaissance  du  moins, 
encore  obtenu.  Wollaston ,  en  examinant  directement  à 
travers  un  prisme  la  lumière  qui  traversait  la  fente  d'un 
volet,  avait  découvert  les  sept  lignes  dont  nous  avons  donné 
le  classement  d'après  M.  Brewster.  Là  se  borne  ce  qui  a 
été  dit  .sur  ce  sujet  dans  les  ouvrages  classiques  et  mémo 
dans  les  Traités  complets  d'optique.  Voici  quelles. sont  les 
dispositions  à  prendre*  pour  en  distinguer  un  très-grand 
nombre. 

Les  rayons  solaires  olant  réiléchis  à  l'extérieur  par  une 
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ICC  ,  datis  uue  chambre  obscure  ,  et  traversant  une  fealc 
rticale  de  i  millimètre  au  plus  de  largeur,  si  Ton  se  place 
environ  3  mètres  de  distance  de  la  fente,  et  qu'on  exa- 
ine  directement  à  travers  un  prisme  de  flint  bien  vertical 
spectre  qui  se  manifeste ,  on  aperçoit  bientôt ,  en  le  fai- 
nt  toui-ner  dans  un  certain  swis,  un  peu  en  delà  de  la 
>siiîon  du  Aiinimum  de  déviation,  un  grand  nombre  dv. 
lies  très-nettes.  L'œil  doit  être  placé  très-près  de  l'arête  la 
lus  rapprochée  de  l'extrémité  du  spectre  la  moins  réfrac- 
le ,  si  l'on  veut  apercevoir  les  raies  de  tout  l'espace  violet, 
our  distinguer  un  très-grand  nombre  de  raies  dans  celte 
artie  du  spectre,  il  faut  l'éclairer  très-vivement  :  la  lumière 
u disque  solaire ,  voilé  légèrement  par  des  nuages ,  est  très- 
onvenable.  J*ai  souvent  employé  la  lumière  provenant  de 
a  deuxième  ou  de  la  troisième  réflexion  des  rayons  solaires 
ior  une  glace  suffisamment  épaisse  :  la  lumière  qui  traver- 
»iit  la  fonte  produisait,  à  une  certaine  distance ,  des  images 
lont  les  unes,  incomparablement  plus  faibles  que  les  autres, 
conservaient  néanmoins  une  très-grande  vivacité  ;  quelque- 
fois, je  me  servais  de  la  lumière  émanée  d'une  partie  du 
ciel  bien  éclairée ,  qui  était  réfléchie  par  le  miroir  ou  qui 
traversait  directement  la  fente. 

Lorsque  se  place  dans  les  circonstances  les  plus  favora- 
bles pour  apercevoir  un  grand  nombre  de  raies  dans  le  vio- 
let, la  lumière  est  trop  vive  pour  qu'on  puisse  distinguer 
celles  des  espaces  les  plus  éclairés  ^  il  faut  alors  sortir  du  cône 
umineux  si  l'on  veut  que  ces  raies  se  manifestent  :  mais 
;ela  ne  suffit  pas  5  il  faut  encore  faire  tourner  le  prisme  de 
nanière  à  se  rapprocher  de  la  position  du  minimum  de 
léviation. 

La  lumière  qui  convient  le  mieux  pour  l'apparition  dc& 
raies,  à  partir  de  l'indigo  jusqu'à  l'extrémité  rouge,  esl 
:elle  d'une  partie  du  ciel  fortement  éclairée  qui  traverse 
la  fente  sans  avoir  subi  de  réllexion  -,  le  spectre  n'est  pas 
ïlors  troublé  par  des  bandes  transv(*rsales  provenant  quel- 
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quefois  de  la  réflexion  de  la  lumière  sur  le  châssis  du  miroii 

Lorsqu'on  a  pris  ces  précautions ,"  non-seulement  les  sej 
raies  de  Fraûnhofer  apparaissent  infailliblement ,  mais 
peut  encore  en  distinguer  plus  de  cent  avec  une  vue  mêi 
assez  faible.  Il  ne  faut  pas  croire  néanmoins  qu^il  existe  unéj 
position  absolue  du  prisme  qui  convienne  à  tous  les  obser^l 
vateurs  :  il  est  nécessaire  pour  les  uns  de  faire  tourner  lej 
prisme  de  quantités  plus  grandes  que  pour  d'autres;  It 
conformation  de  l'œil  paraît  influer  ici  notablement. 

L'état  de  l'atmosphère  modifie  sensiblement  le  nombre  S 
des  raies  qu'on  peut  apercevoir ,  comme  on  l'a  déjà  fait  re-  | 
marquer.   J'ai  observé  que   les   lignes   de  l'espace  ronge  ^ 
sont  extrêmement  nettes  lorsque  ces  expériences  sont  faites' 
quand  le  soleil  est  près  de  l'horizon  :  les  lignes  A,  B,  C  se 
distinguent  avec  une  grande  facilité,  ainsi  que  les  groupes 
de  lignes  que  renferme  cette  partie  du  spectre. 

On  peut  également  projeter  les  raies  sur  un  écran.  Les 
rayons  solaires  réfléchis  qui  traversent  la  fente  arrivent  sur 
l'écran  placé  à  4  ou  5  mètres  environ  du  volet;  cette  dis-    i 
tance  peut  même  être  moins  considérable.  Cet  écran  est    ^ 
percé  d'une  fente  parallèle  à  la  première ,  et  ne  laisse  passer 
qu'un  faisceau  très-délié  voisin  de  Taxe  du  cône  du  premier 
faisceau.  Immédiatement  derrière  cette  fente,  on  place  un 
prisme  en  flint  dont  les  arêtes  doivent  être  parallèles  à  la 
fente ,  et  on  le  fait  tourner  sur  son  axe  jusqu'à  ce  qu'on  l'ail 
placé  à  peu  près  dans  la  position  de  déviation  minima  ;  on 
lui  fait  dépasser  ensuite  cette  position  jusqu'à  ce  que  les 
raies  apparaissent  distinctement  sur  un  écran  placé  à  i  ou 
2  mètres  du  prisme  ;  on  peut  ensuite ,  si  l'on  veut ,  l'éloi- 
gner davantage  sans  que  les  raies  cessent  de  paraître. 

On  peut ,  par  cette  méthode,  projeter  sur  une  feuille  de 
papier  blanc  bien  Icnduc,  ou  sur  un  verre  dépoli,  plus  de 
(|uarante  lignes.  Le  spectre  obtenu  dans  ces  conditions  est 
tros-dilaté,  cl  si  Ton  iraperroit  pas  des  raies  plus  fines,  on  nr 
doit,  ce  me  seniMe,  rallnbuer  qu'à  la  difl'usion  inévitable 
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produite  par  Técraii,  circonstance  dont  l'influence  est  bien 
moins  sensible  lorsqu'on  les  projette  après  les  avoir  grossies 
['.au  moyen  d'une  lentille  achromatique.  Ce  spectre  serait 
^  donc  suffisamment  pur  pour  être  étudié  sous  le  point  de 
r  vue  qui  nous  occupe ,  si  la  faiblesse  des  teintes  qui  s'y  pro- 
[  duisent,  condition  nécessairement  associée  à  leur  homogé- 
:  néité,  n'imposait  bientôt  une  limite  à  l'observation. 
r      En  comparant  entre  elles  les  couleurs  des  divers  spectres 
directs  ou  projetés  produits  par  un  même  prisme,  on  peut 
constater  un  fait  important  :  c'est  que  non-seulement  l'éclat, 
:.  mais  aussi  la  teinte  d'un  même  espace  coloré,  subit  des  va- 
f   nations  qui  dépendent  de  l'intensité  de  la  lumière  inci- 
dente. Ainsi ,  lorsque  le  spectre  produit  par  une  lumière 
irès-vive,  par  la  réflexion  directe  des  rayons  solaires  par 
exemple,  est  observé  à  travers  le  prisme  ,  l'espace  compris 
entre  F  et  A  paraît  d'un  blanc  éblouissant^  l'espace  étroit 
compris  entre  cette  dernière  ligne  jusqu'à  l'extrémité  rouge 
est  d'un  rouge  légèrement  jaunâtre  ;  de  F  à  g'  près  de  E ,  la 
teinte  est  très-vive,  mais  un  peu  bleuâtre.  Le  reste  du  spectre 
offre  une  teinte  d'un  violet  sale  très-clair,  difficile  à  carac- 
tériser. 

Lorsqu'on  affaiblit  la  lumière,  le  rouge  prend  une  teinte 
[)Ourpre,  l'espace  blanc  se  colore,  l'orangé  et  le  jaune  se» 
manifestent,  la  teinte  bleue  est  plus  marquée  et  le  violet 
plus  sensible. 

L'intensité  de  la  lumière  diminuant  encore,  on  distingue 
près  de  l'orangé  un  jaune  blanchâtre  :  le  vert  commence 
à  paraître,  l'indigo  se  manifeste^  en  continuant  ainsi,  la 
teinte  violette  paraît  s'étendre  sur  l'espace  bleu,  et  le  vert 
gagner  sur  l'espace  jaune. 

Lorsque  le  spectre  est  reçu  sur  un  écran  et  qu'on  a  pris 
les  précautions  que  j'ai  indiquées  pour  obtenir  un  spectre 
bien  pur,  les  couleurs  qu'on  observe,  avec  une  lumière 
même  très- vive,  sont  les  sept  couleurs  de  Newton,  parmi 
lesquelles  le  jaune  n'occupe  qu'un  espace  irès-resserré.  En 
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éloignant  successivement  Técran,  [Kinr  diminuer  Tinten^ 
site  de  la  lumière ,  la  partie  la  plus  lumineuse  devient  biei 
lot  d'un  vert  blanchâtre,  Tespace  bleu  prend  une  leinU 
violette,  et  toutes  les  couleurs  tendent  à  se  confondre  en 
rapprochant  du  blanc  ou  plus  exactement  du  gris.  La  coo-; 
leur  rouge  impressionne  Toeil  fort  longtemps,  et  on  la  dis-- 
tingue  encore  lorsque  le  bleu  et  le  violet  ont  disparu.  En- 
fin ,  cette  couleur  finit  par  s'éteindre  complètement  et  Ton 
n'aperçoit  plus  qu'une  bande  un  peu  verdâtre  qui  occupe 
l'espace  de  la  partie  du  spectre  la  plus  éclairée. 

Si  ces  dernières  observations  avaient  été  faites  dans  une 
obscurité  complète,  des  effets  d'opposition  se  seraient  sans 
doute  manifestés.  C'est  ce  que  je  n'ai  pu  observer,  la  lu- 
mière de  la  fente  du  volet  me  gênant  un  peu. 

J'ai  du  rechercher  quelles  étaient  les  causes  qui  ten- 
daient à  modifier  les  apparences  du  spectre  :  j*ai  reconnu 
que  la  distance  de  la  fente  à  l'œil  de  l'observateur  influait 
d'une  manière  très-marquée,  soit  à  cause  du  rétrécisse- 
ment ou  de  l'épanouissement  des  teintes  qui  en  résulte, 
soit  à  cause  de  la  superposition  de  rayons  d'espèce  diffé- 
rente. 

Ces  considérations  prouvent  l'excessive  mobilité  des 
impressions  produites  par  les  couleurs,  et  l'urgence  d'éta- 
blir bien  nettement  toutes  les  ciin:onstances  relatives  à  des 
observations  où  la  sensation  elle-même  est  appelée  à  pro- 
noncer 5  cette  nécessité  ressortira  plus  nettement  encore  des 
i'xpériences  suivantes  : 

Si  l'on  examine  une  surface  blanche  exposée  aux  rayons 
solaires,  au  travers  d'un  tube  -renfermant  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal  fermée  par  des  glaces,  celte 
surface  paraît  d'un  bleu  très-clair  si  la  dissolution  n'est  pas 
trop  concentrée^  mais  la  lumière  réfiéchie  contre  les  pa- 
rois du  tube,  nécessairement  affaiblie,  offre  une  teinte 
violeltiî  très-prononcée.  Quelle  est  Torigine  de  cette  nou- 
velle teinte?  On  en  trouve  une  explication  satisfaisante  dans 
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la  diminution  d'intensité  des  rayons  bleus,  (^u'on  traiis- 
l  porte  cette  surface  blanche  dans  un  endroit  obscur,  la  teinte 
P  bleue  est  remplacée  par  une  teinte  violette. 
r      Celle  expérience  peut  encore  être  faite  d'une  manièri' 
[.  plus  décisive  :  On  réunit  dans  une  chambre  obscure,  au 
[   moyen  d'une  lentille  convergente  d'un  assez  grand  dia- 
mètre  et  d'un  assez  court  foyer,  les  rayons  solaires  réflé- 
[  chis  par  un  miroir  sur  la  lentille  ;  ces  rayons,  en  pénétrant 
I    dans  la  chambre  obscure,  traversent  un  tube  de  2  ceuti- 
;    mètres  de  longueur  rempli  d'une  dissolution  concentrée  de 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal  ^  toute  lumière  étrangère  étant 
soigneusement  interceptée,  on  place  une  surface  blanche 
sur  la  direction  des  rayons  :  à  quelques  centimètres  du  tube 
on  aperçoit  un  cercle  d'un  bleu  très-pur  et  très-brillant , 
dans  lequel  on  ne  distingue  aucune  trace  de  violet;  en  éloi- 
gaant  successivement  Técran  du  volet,  le  cercle  passe  d'a- 
bord à  l'indigo,  et  à  une  distance  de  5  à  6  mètres,  la  teinte 
devient  d'un  violet  uniforme  très-rougcàtre,  d'une  couleur 
,    identique  à  celle  de  l'extrémité  violette  du  spectre.  Il  n'est 
pas  inutile  de  faire  remarquer  que  cette  dissolution  éteint 
sous  cette  épaisseur  tous  les  rayons  du  spectre  autres  qu(î 
les  bleus  et  les  violets. 

Ces  expériences  montrent  bien  que  des  rayons  suscep- 
tibles par  leur  réunion  de  produire  en  nous  la  sensation  du 
bleu  peuvent,  en  diminuant  d'intensité,  donner  naissance 
à  la  sensation  du  violet;  et  l'on  peut  affirmer  que  cette 
teinte  n'est  pas  due  à  la  prédominance  d'un  rouge  élémen- 
taire sur  les  autres  couleurs,  car,  dans  l'expérience  effec- 
tuée en  faisant  varier  la  distance,  chaque  rayon  de  la  teinte 
transmise  composée  ou  non,  devant  subir  un  affaiblissement 
proportionnel  à  son  intensité,  si  la  loi  du  carré  des  dis- 
tances est  vraie,  la  teinte  primitive  ne  doit  point  changer 
de  nature,  mais  bien  varier  en  intensité. 

Les   autres   expériences   conduisent   évidennnent   à    la 
même  conclusion;  on  comprend  d«Vs  loi*s  qu'il  puisse  exis- 
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tel  uu  vert,  un  orangé  simple  et  des  couleurs  composée!  r 
analogues,  de  la  même  manière  qu'il  existe  très-probable  ^ 
ment  un  violet  simple  et  un  violet  composé. 

Devant  ces  faits,  tombe  l'un  des  arguments  que  M.  Brew»- 
ter  regardait  comme  décisif,  pour  démontrer  l'existence  d» 
rouge  et  du  jaune  dans  le  bleu  et  dans  l'indigo  5  pour  nous,' 
la  teinte  violette  qui  se  manifeste,  sous  des  épaisseurs  crois- 
santes de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal ,  ne  prouve  qu'une 
cbose,  c'est  l'affaiblissement  pur  et  simple  de  la  lumière 
dans  ces  parties  du  spectre. 

J'aurais  pu  considérer  ce  fait  comme  suffisamment  dé- 
montré par  les  expériences  précédentes  ^  j'ai  voulu  néan- 
moins m'assurer  que  ce  changement  de  teinte  se  manifes- 
tait encore  lorsque  l'affaiblissement  portait,  .non  sur  la 
lumière  déjà  modifiée ,  mais  sur  la  lumière  incidente;  c'est 
ce  qu'il  m'a  e'té  facile  de  vérifier  en  observant  à  travers  le 
tube  la  lumière  qui  avait  préalablement  traversé  un  grand 
nombre  de  plaques  de  verre  incolore  et  dont  l'intensité 
était  considérablement  diminuée  par  les  réflexions  succes- 
sives qui  s'opéraient  à  chaque  surface. 

J'ai  également  employé,  dans  le  même  but,  la  lumière 
polarisée  :  un  premier  prisme  de  Nichol,  garni  d'étroits  dia- 
phragmes, était  dirigé  sur  le  disque  solaire  5  un  second 
prisme  analyseur  permettait  d'affaiblir  l'image  à  volonté. 
Le  soleil,  examiné  au  travers  de  ce  système  et  de  l'absor- 
bant, paraissait  d'abord  d'un  blanc  bleuâtre  très-^clatant , 
et  la  partie  du  ciel  qui  l'entourait,  d'un  bleu  très-pur;  ces 
couleurs  se  conservaient  à  cause  de  leur  éclat  excessif,  jus- 
qu'à un  ou  deux  degrés  de  l'azimut  d'extinction;  le  violet 
commençait  alors  à  se  manifester,  et  très-près  du  zéro  la 
teinte  était  très-rougeâtre. 

Je  ferai  remarquer  que ,  dans  toutes  ces  expériences ,  sur- 
tout dans  la  dernière,  ce  n'est  pas  d'une  manière  douteuse 
que  la  teinte  se  produit;  l'indécision  dans  ces  circonstances 
n'est  pas  plus  possible  pour  un  œil  ordinaire,  qu'elle  ne  1  est 
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Kju'il  s'agit  tic  (lislli)guer,  dans  te  spectre,  le  bleu  le  plas 
■r  du  violet  extrême.  Ces  faits  faciles  à  vérifier  sufliraieni 
bis  pour  constater  le  peu  de  solidité  de  la  tliêorie  de 
M,  Brewster,  basée  sur  la  supposîtioD  gratuite  de  la  iiou- 
homogénéité  de  certaines  couleurs  du  spectre.  Il  y  a  plus  : 
l'aspect  du  spectre,  modifié  par  le  verre  d'azur,  m'a  bien 
paru  être  tel  qu'il  a  été  déjà  décrit  ]on>qu'on  l'observe  di- 
rettemenl  en  interposant  le  verre  bleu  entre  l'oeil  et  le 
prisme;  mais  cette  manière  d'opérer  produit  une  prenjière 
illusion  qui  permet  de  conclure  avec  une  apparence  de 
certitude  sur  un  fait  qui  est  loin  d'être  prouvé ,  c'est  le 
dédoublement  des  rajons  orangés  en  rayons  rouges  et  en 
rayous  jaunes  :  la  bande  jaune  qui  apparaît  en  ciTel  lors- 


qu  ou 


■  sert  d'un  verre  bleu  a 


reste  à  sa  place,  c'est-à-dire  au  delà  de  la  lif^e  D  du  côté 
du  vert,  et  n'empiète  nullement  sur  l'orangé  et  sur  le  vert^ 
il  sulllt,  pour  s'en  convaincre,  de  placer  le  verre  bleu  sur 
la  fente  du  volet,  dans  la  partie  inférieure  par  exemple,  de 
manière  à  conserver  libre  environ  la  moitié  de  la  fente*,  le 
spectre  examiné  directement  est  partagé  en  deux  bandes 
horizontales  :  la  bande  supérieure  n'a  éprouvé  aucune  al- 
tération, l'autre  est  partagée  en  bandes  verticales  qui  per- 
mettent de  distinguer  facilement  les  principales  raie^du 
(pectre;  ces  raies  se  correspondeJil  exactement  dans  les 
deux  spectres.  On  remarque  alors  que  l'espace  rouge  s'est 
obscurci,  mais  n'a  pas  diminué  de  largeur,  le  rouge  ex- 
trême ne  parait  pas  altéré-,  une  bande  bn'llanie  jaune  se 
manifeste  au  delà  de  la  ligue  D,  du  moins  cette  bande  pa- 
rall-elle  jaune  lorsque ,  masquant  la  partie  libre  de  la  fente, 
on  n'examine  que  If  spectre  inférieur;  mais  si  l'on  compare 
les  deux  spectres,  cette  bande  paraît  verdàlre  et  l'on  y  re- 
trouve précisément  la  même  teinte  de  la  partie  verticale 
correspondante  dans  le  spectre  non  modifié,  l'éclat  seul  est 
Ërent.  Pour  m'assurer  que  je  n'étais  pas  moi-même 
S  par  une  illusion,  j'ai  fait  répéter  cette  expérienre 
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par  plusieurs  personnes  qui  n'avaient  sur  ces  phénomènes 
aucune  idée  préconçue^  toutes,  en  examinant  séparément 
le  spectre  inférieur  que  je  leur  faisais  d'abord  observer, 
s'accordaient  pour  donner  le  nom  de  jaune  à  la  couleur 
de  la  bande  dont  il  s'agit ,  mais  toutes  aussi  étaient  frappées 
du  changement  de  teinte  qui  se  manifestait  lorsqu'on  réta- 
blissant l'autre  spectre,  elles  considéraient  la  même  bande, 
et  s'accordaient  encore  en  reconnaissant  que  la  bande  infé- 
rieure n'était  que  le  pix>longement  d'une  bande  supérieure 
verticale  de  même  largeur,  de  même  teinte,  mais  d'inten- 
sité différente. 

Cette  variation  de  teinte  s'explique  facilement  en  ayant 
égard  aux  effets  d'opposition.  Les  mêmes  parties  du  spectre 
se  trouvant  tantôt  très-vivement  éclairées,  tantôt  très- 
obscurcies,  suivant  l'action  plus  ou  moins  énei^que  des 
absorbants,  tandis  que  d'autres  éprouvent  peu  d'altération , 
ces  dernières  semblent  subir  les  modifications  qui  résultent 
des  impressions  produites  par  les  contrastes ,  et  l'on  s'aper- 
çoit d'autant  plus  facilement  de  ces  changements ,  que  la 
comparaison  avec  les  teintes  des  deux  spectres  se  fait  d'une 
manière  plus  immédiate.  Ainsi  la  bande  jaune^paîUe  qu'on 
observe  sous  l'action  absorbante  du  verre  bleu  d'azur,  n'ap- 
paraît jaune  et  brillante  que  par  suite  de  l'absorption  très- 
prononcée  du  rouge  et  du  jaune-verdâtre  qui  l'avoisinent. 
Mais  lorsqu'on  compare  cette  bande  à  celle  du  spectre  non 
altéré,  elle  parait  plus  obscure  que  celle-ci,  et  la  teinte 
complémentaire  du  rouge  éclatant  de  ce  spectre  impres- 
sionne l'œil  assez  vivement  pour  qu'elle  prenne  une  teinte 
verdàtre  semblable  à  celle  du  spectre  ordinaire.  Ce  fait  peut 
encore  être  mis  hors  de  doute ,  en  ne  recevant  sur  un  écran 
que  la  partie  du  spectre  correspondant  à  cette  bande.  L'œil 
étant  à  l'abri  des  influences  produites  par  les  couleurs  voi- 
sines, qu'on  examine  alors  celte  bande  à  l'œil  nu  ou  à 
travers  le  verre  de  cobalt,  la  couleur  ne  change  point  de 
nature. 


En  augmentant  l'ûpRissciir  du  verre  ou  le  nombre  des 
plaques,  la  leinlc  jaiine  devient  promptemciit  plus  sGoibni 
et  paraît  néanmoins  toujours  teintée  de  vert.  Cette  couleur 
ne  m'a  pas  paru  différer  de  celle  que  prend  le  même  espace 
lorsqu'on  affaiblît  le  specirc  en  éloignant  sîmptoment  l'écran 
du  prisme.  Si,  comme  l'a  cru  M.  Brewfiter,  celte  lumière, 
ainsi  modifiée,  était  bien  de  la  lumièie  blanche,  légère- 
ment yerdâtre,  en  augmentant  son  intensité,  le  blanc  de- 
vait prendre  plus  d'éelat  sans  se  colorer  ;  or  c'est  le  contraire 
'jui  avait  lieu  ;  le  jaune  reparaissait,  el  avec  autantde  viva- 
cilé  que  si  l'on  n'eût  employé  qu'un  stoil  verre  et  une  In- 
uièl^  moins  vive;  l'apparence  générale  du  spectre  était  la 
même. 

En  faisant  tourner  le  miroir,  on  pouvait  l'amener  dans 
une  position  telle,  que  la  direction  de  la  fente,  toujours  ver- 
ticale, se  trouvât  assez  inclinée  sur  le  plan  de  réllexïon  du 
soleil  pour  qu'une  faible  portion  du  spectre  fut  seule  direc- 
tement éclairée  par  les  rayons  solaires ,  tandis  que  les  autres 
parties,  recevant  une  lumière  moins  vive,  conservaient 
encore  un  très-grand  éclat.  En  inlerposantjusqu'à  six  verres 
bleus  sur  la  partie  la  plus  lumineuse  de  la  fente,  le  jaune 
conservait  encore,  malgré  l'absorption,  une  vivacité  de 
teinte  supérieure  à  celle  du  même  espace  non  modifié.  Que 
devient  ainsi  l'absorption  partielle  du  verre  d'azur,  etcom- 
i&eiit  admettre  que  celte  action  ne  s'exerce  pas  Identique- 
BOOtsur  la  totalité  des  rayons  de  l'espace  qu'il  affaiblit? 

On  pouvait  s'assurer  ainsi  que  le  rouge  absorbé  par  le 
bleu  d'azur  différait  du  rouge  de  l'exlrémité  du  spectre. 
Dans  ces  expériences,  le  rouge  le  plus  réfracté  n'était  pas 
complètement  absorbé,  mais  prenait  une  teinte  de  terre  de 
Sienne  brûlée  ou  d'acajou  qui  devenait  de  plus  eu  plus 
foncée. 

Les  remarques  précédentessont  également  applicables  aux 
transformations  apparentes  produites  par  les  substances 
orangées  que  j'ai  essayées.  ]\'ayanl  pas  à  ma  disposition  du 
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mica  rouge,  j'ai  cru  pouvoir  le  remplacer  par  certains  Terres 
orangés  qui  produisent  sur  le  spectre  le  même  effet  que  le 
baume  de  soufre  et  le  baume  du  Pérou. 

Lorsque  ces  observations  sont  faites  sans  prendre  les 
précautions  convenables ,  elles  peuvent  très-facilement  in- 
duire en  erreur.  Ainsi ,  en  ne  considérant  isolément  que  le 
spectre  produit  par  les  derniers  absorbants,  l'espace  rouge 
parait,  en  effet,  restreint  et  jauuâtre;  mais  en  comparant 
les  deux  spectres ,  on  reconnaît  que  si  l'espace  rouge  paraît 
diminuer,  c'est  plutôt  par  l'absorption  d'une  partie  du  rouge 
extrême  que  par  celle  de  l'autre  extrémité  du  même  espace. 
La  teinte  de  cette  partie  du  spectre  est  généralement  moins 
vive  ;  elle  parait  plus  terne  et  tout  à  fait  semblable  à  celle 
qu'on  observe  sur  le  spectre  affaibli,  projeté  sur  un  écran. 

Ici  se  présentait  encore  un  fait  analogue  à  celui  que  j'avais 
observé  avec  le  verre  d'azur  :  en  recevant  les  rayons  solaires 
directement  sur  une  épaisseur  assez  considérable  de  baume 
du  Pérou,  de  soufre,  ou  sur  une  réunion  de  verres  rouges 
clairs,  et  en  ne  laissant  pénétrer  par  la  partie  libre  de  la 
fente  que  la  lumière  encore  très-vive ,  mais  moins  éclatante, 
provenant  d'une  partie  du  ciel,  voisine  du  soleil,  la  partie 
rouge  absorbée  conservait  un  éclat  qui  surpassait  celui  du 
jaune  de  l'autre  spectre  ^  c'est  celui-ci  qui,  à  son  tour,  pa- 
raissait terne  et  jaunâtre. 

Je  devais  chercher  à  reproduire  la  lumière  blanche  indé- 
composable par  le  prisme  qui  doit  se  colorer  sous  l'action 
des  absorbants  désignés  par  M.  Brewster.  Voici  ce  que  l'ex- 
périence m'a  appris  à  cet  égard  : 

Lorsqu'on  s'approche  très-prés  de  la  fente ,  et  qu'on 
éteint,  au  moyen  d'absorbants  convenables,  certaines  par- 
ties du  spectre ,  une  bande  étroite  et  blanchâtre  se  manifeste 
près  de  la  raie  D.  On  peut  également  en  distinguer  une 
autre  plus  colorée  dans  l'espace  bleu^  mais  j'ai  remarqué 
aussi  qu'à  mesure  qu'on  s'éloigne  de  la  fente ,  la  teinte  de 
cette  bande,  qui  se  détache  toujours  sur  un  fond  obscur,  se 
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Ùfern  trèa-fiensiblement  t^a  s'élaigissaul.  Ainsi,  eu  isolant 
«rtaines  parties  du  spectre,  daus  le  but  d'obtenir  des  rayons 
bien  déterminés,  k  l'exclusion  de  Lotis  les  autres,  par  exem- 
ple dans  les  espaces  voisins  de  D  et  de  F,  dans  le  jaune ,  le 
verl  et  le  bleu,  ces  bandes,  en  ressortant  vivement  sur  le 
reste  du  spectre  complètement  absorbé,  paraissaient  blan- 
châtres vers  le  milieu,  et  les  bords  faiblement  colorés  de 
[«inies  peudiiréreutes.  Devais-jeen  conelnre  que  J'avais  sous 
les  yeux  de  la  lumière  blancbe?  Il  suffisait,  sans  recourir  k 
Il  mélbodede  comparaison  dont  j'avais  l'ait  usage  dans  les 
iduervations  précédentes ,  de  m'éloiguer  du  volet;  cbaque 
teinte  prenait  alors  sa  couleur  propre,  et  si  j'examinais  » 
Iravers  les  mêmes  absorbants  une  surface  blancbe  suQîsam- 
jiicnl  éclairée,  cette  surface  paraissait  vivement  colorée, 
landis  qu'elle  aurait  dû  pai'aîlre  siniptement  grisâtre,  si  la 
lumière  transmise  par  ces  substances  avait  été  bUncIie, 
comme  on  aurait  été  tenté  de  le  croire  au  premier  coup 
(l'œil. 

L'existence  des  bandes  blaucbâiics,  qu'on  peut  facile- 
ment  faire  naitredans  divers  espaces  du  spectre,  n'oUrirait 
donc  rien  de  particulier,  si  M.  Brewster  n'avait  annoncé 
([ue  la  lumière  blauebc  qu'il  a  aperçue  dans  l'espace  jaune 
subit,  quandon  l'esamine  au  travers  de  certaines  sid)a tances, 
une  dccomposilioTi  partielle  qui  met  en  évidence  des  rayons 
de  diverses  couleurs.  Si  l'exactitude  de  ce  fait  pouvait  être 
constatée ,  il  en  résulterait  bien  que  dans  cet  espace  les  trois 
couleurs  coexistent,  mais  rien  de  plus,  et  la  ibéorie  de 
M.  Brewster  n'eu  serait  ^aère  mieux  établie  ;  mais  dans  les 
deux  Mémoires  de  ce  pbysicien  ,  que  j'ai  pu  consulter, 
l'un  que  j'ai  cité ,  l'autre  qui  a  été  inséré  dans  la  Biblio- 
thèque universelle  de  Genève,  les  détails  très-importants 
relatifs  aux  conditioas  matérielles  des  expériences  ne  s'y 
ti-ouvcnt  point.  Ainsi ,  on  ne  sait  quelle  était  la  largeur  de 
la  fente  lumineuse;  quelle  était  l'origine  de  la  lumière  em- 
ployée :  était-ce  la  lumière  dilUiSL-,  ou  bien  la  hiniièrc  so- 
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laire?  On  ignore  à  quelle  distance  de  la  fente  se  plaçait 
Tobservateur,  etc.  Dès  lors  une  foule  d'objections  sérieuses 
sont  autorisées..  Je  vais  en  citer  une  qui  me  semble  très- 
fondée. 

Pour  isoler  la  lumière  jaune  de  la  bande  précédente, 
j*avais  réuni  les  absorbants  nécessaires  pour  éteindre  com- 
plètement le  reste  du  spectre^  près  de  la  fente,  cette  bande 
paraissait  d'un  blanc  un  peu  verdâtre,  frangé  de  rouge  vers 
Tespace  rouge ,  et  de  vert  vers  l'espace  vert  5  examinée 
au  travers  d'oubliés  gélatineuses  transparentes,  ainsi  que 
l'indique  M.  Brewster,  j'ai  pu  remarquer  des  changements 
de  teintes  manifestes  :  cet  espace  s'est  toujours  en  eflel  co- 
loré, et  c  était  de  la  teinte  propre  de  l'un  de  ces  absor-^ 
bantSy*coxï\vcke.ce  physicien  l'avait  indiqué;  mais  lorsque 
j'employais  des  verres  ou  des  liquides  très-limpides,  de 
même  couleur,  rien  de  semblable  n'aidait  lieu,  J*ai  pu  dès 
lors  me  convaincre  que  ces  elïels  étaient  dus  à  la  diffusion 
de  la  lumière  qui ,  provenant  de  la  fente  ou  d'autres  ouver- 
tui^s,  traversait  les  substances  gélatineuses  dont  le  poli  est 
toujours  très- imparfait.  Ne  pourrait-on  pas  attribuer  avec 
raison  à  la  même  cause  les  effets  observés  par  M.  Brewster .î^ 

Je  n*ai  jamais  pu  opérer  convenablement  avec  le  mélange 
de  sulfate  de  cuivre  et  d'encre  rouge  5  ces  substances  produi- 
saient une  diffusion  trop  considérable. 

Voici  encore  un  fait  qui  prouve  combien  il  faut  être  so- 
bre, dans  des  expériences  de  ce  genre,  des  déductions  trop 
promptes  : 

En  examinant  le  même  espace  du  spectre  complètement 
isolé,  au  travers  d'un  verre  rouge  très-clair,  cette  teinte  me 
parut  se  colorer  sensiblement  de  la  même  couleur.  Je  crus 
un  instant  à  l'existence  de  cette  lumière  blanche  indécom- 
posable par  le  prisme;  mais,  en  plaçant  contre  la  fente  les 
absorbants  dont  je  m'étais  servi ,  je  m'aperçus,  à  l'aide  des 
raies  qui  se  correspondaient  dans  les  deux  spectres,  que  le 
verre  rouge  avait  absorbe  la  partie  de  la  baude  la  plus  ré- 


frangible,  par  coDsé4ueiit  le  jaune;  qiic  la  partie  fraiigép 
de  rouge  avait  subi  irèa-peu  d'ahération,  la  largeur  de  (a 
bande  n'avait  dimiatié  que  d'ua  côlé:  l'absorption  ue  s'était 
donc  point  opérée  d'une  manière  iioiforme  sur  la  totalité 
de  la  teinte.  Il  faut  bien  remarquer  que  lors<{u'ou  isole  une 
partie  du  spectre,  la  teinte,  à  moins  que  ce  ne  soit  celL'-du 
rouge  extrême,  n'est  jamais  d'une  uniformité  parfaite  :  la 
raulcurde  la  partie  centrale,  qui  est  lapins  éclairée,  domine 
lanjours;  mais  cette  teinte  est  bordée  de  franges  de  m^me 
teinte  que  les  couleurs  voisines. 

Résumons  maintenant  nos  expériences. 

Après  avoir  indiqué  les  précautions  qu'il  fallait  prendre 
|>our  obtenir  un  spectre  d'une  pureté  suffisante ,  condition 
d'une  nécessité  évidente  pour  ce  fçeure  d'obseivaiions ,  nous 
avons  étudié  l'iulluence  de  l'inlensilé  de  la  lumière  sur  la 
i-oloratîon  des  diverses  parties  du  spt-ctre.  Celle  élude  était 
indispensable  pour  établir  des  termes  de  comparaison  avec 
les  teintes  affaiblies  par  les  absorbants. 

L'iulluence  de  l'intensité  de  la  lumière  a  été  constatée 
d'une  manière  plus  directe  au  moven  d'expériences  très- 
simples  sur  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal. 

Nous  avons  établi ,  dans  cbaque  observation ,  la  compa- 
raison directe  du  spectre  modifié  par  les  absorbants  avec  le 
spectre  solaire,  et  il  est  résulté  jwur  nous  de  ces  obser- 

i".  Que  l'intensité  de  la  lumière  intlue  tellement  sur  la 
sensation  de  la  couleur,  qu'elle  peut  non-seiilemeni  modi- 
fier l'aspect  de  la  totalité  dn  spectre,  mais  que  certaines 
leioies  peuvent  même  disparaître  complètement; 


:iroduile  par  l'action  des  milie 


»".  Que  l'absorptli 
»y es  jusqu'ici  sur  les  teintes  dn  spectre,  ne  porte  que 
r  l'intensité  de  la  lumière  et  n'inilue  point  sur  la  nature 
l^ccs  teintes. 

i  far  conséquent ,  loin  de  détruire  le  lien  qui  parait  exister 
ptrelaiéfrangibililé  et  la  coloration,  ces  observations  faîtes 


1 

avec  soin  tendent  à  confirmer  Topinion  opposée  ;  tout  porte   1 
à  croire,  en  effet,  quà  chaque  rayon  d'une  réfrangibiliié   < 
donnée  et  possédant  une  intensité  déterminée,  correspond'*^ 
une  couleur  susceptible  de  se  reproduire  identiquement 
dans  les  mêmes  circonstances.  Ainsi ,  contrairement  à  ce 
qu'on  a  admis  jusqu'ici,  la  longueur  d'onde  seule  ne  suffirait  ^ci 
pas  pour  définir  la  couleur  :  deux  rayons  de  même  longueur 
d'onde  pourraient,  selon  leurs  intensités,  donner  lieu  à  la 
perception  de  couleurs  différentes. 

Ces  expériences  confirment  en  outre ,  jusqu'à  un  certain 
point ,  Thypothèse  de  la  simplicité  des  couleurs  prismati- 
ques :  ces  teintes,  en  effet,  indécomposables  par  la  réfrac- 
tion ,  lorsque  le  spectre  est  pur,  et  ne  paraissant  pas  devoir 
l'être  par  l'absorption ,  possèdent  bien  tous  les  caractères 
qui  peuvent  en  établir  l'homogénéité;  et  les  expériences  à 
l'aide  desquelles  on  peut  constater  Fégalité  de  longueur 
d'onde  de  rayons  susceptibles  de  produire  la  sensation  du 
bleu  et  du  violet  confirment  pleinement  cette  opinion.  C'est 
même  l'hypothèse  la  plus  simple  qui  puisse  être  faite  sur  la 
nature  des  couleurs  prismatiques.  Lorsque  le  spectre  est 
pur  et  bien  étalé,  les  teintes,  comme  l'ont  remarqué  Fraûn- 
hofer  et  W.  Herschel  (i),  s'y  dégradent  d'après  la  loi  de 
continuité,  et  l'analogie  qui  existe  entre  les  sons  et  les  cou- 
leurs est  pleinement  confirmée  \  car,  de  la  même  manière 
que  nous  pouvons  passer  par  degrés  insensibles  du  son  le 
plus  grave  au  son  le  plus  aigu ,  en  augmentant  progressive-, 
ment  le  nombre  de  vibrations  exécutées  dans  le  même  temps 
par  un  corps  sonore,  de  même  un  nombre  croissant  de 
vibrations  exécutées  par  les  ondes  lumineuses  doit  faire 
naître  en  nous  la  sensation  d'une  série  de  teintes  passant 
insensiblement  de  Tune  à  l'autre ,  et  ce  serait  précisément 
l'effet  produit  par  la  dispersion. 

En  associant  convenablement  certains  absorbants,  j'ai 

{i)  Traité  de  la  Lumière ^  loine  I ,  pa{;e  22.5. 
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^^Bfloler  des  rayons  lioinuchrouiali(|u<'s  lians  tuiitus  las  pai- 
^B du  specue. 

^^P*«rtainâ  verres  ruuges  iie  lalsseut  paiiser  que  le  rougi- 
^^Krèrue  j  en  combinant  des  verres  rouges  moins  t'oucés  avec 
Hk  verres  bleus,  on  peut  resserrer  successivement  la  bande 
^fe:  ge  de  manière  à  la  comprendre  entre  la  ligne  A  et  l'ex- 
Bgfmité  du  spectre.  Le  même  elVet  peut  être  produit  en  cm- 
^Boyant  des  liquides  rouges,  ou  même  certaines  dissolu- 
^■ons  dichromatiques,  telles  que  celles  de  chlorure,  de 
^klfate  de  chrome,  d'alun  de  chrome,  etc.-,  mais  pour  ces 
Beroîères,  il  faut  éteindre'  au  moyen  d'un  verre  rouge, 
Hin  n'a  pas  besoin  d'être  très-roncé,  le  vert  et  le  bleu  qu'ils 
■nnsmetlent  avec  le  rouge,  sous  de  certaines  épaisseurs. 
H  On  peut  égalcmeoL  obtenir  la  bande  orangée  comprise 
Hatre  C  et  D  qui  est  si  farilement  absorbée,  par  le  verre 
Hmzur,  au  moyen  d'uu  ou  deux  verres  rouges  clairs,  et  d'un 
^Brred'uu  vert  foncé,  pour  absorbei'  le  rouge- 
ur Pour  isoler  la  bande  jaune  qui  se  trouve  près  de  la  raie  D, 
Kai  employé  une  dissoluiiou  de  bichromate  de  potasse  et 
^Be  sulfate  de  nickel  :  le  premier  de  ces  absorbants  étei- 
H^ait  te  vert,  le  bleu  et  le  violet;  le  second  agissait  sur  le 
Bbuge  extrême  ;  enfin  un  verre  bleu  foncé  était  ajouté  pour 
Kbsorber  l'orangé.  Le  sulf^^le  de  nickel  pouvait  être  retn- 
r[dacé  par  un  verre  vert ,  et  le  bichromate  de  potasse  par  un 
[  verre  brun  ou  orangé. 

Une  combinaison  de  verres  d'uu  vert  émeraude  permet 

d'isoler  facilement  le  vert  compris  depuis  la  bande  jaune 

jusqu'à  la  ligne  F. 

Le  vert  suivant  ou  de  seconde  espèce,   compris  depuis 

les  raies  B  jusqu'un  peu  au  delà  de  F,   peut  s'obtenir  au 
I    moyen  d'une  dissolution  de  sulfate  ou  de  chlorure  du  chrome 

mélangé  à    du  bichromate  de  polasse  et  d'un    verre  vert 

d'une  coitleur  claire. 

Le  bleu  formant  une  bande  de  même  largeur  divisée  en 

deux  parties  à  peu  près  égales  par  la  raie  F  peut  être  isolé 
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Irwster,  après  avoir  répondu  par  de  nouveaux  argu- 
jet  opposé  Tautorité  de  noms  illustres,  ceux  de  Wol- 
,  Young,  William  Herschel ,  John  Herschel,  maiu- 
ntégralement  son  opiuion,  il  rappelle  que  le  Mémoire 
publia  lui  valut  une  couronne  académique*,  il  re- 
3  aux  physiciens  qui  l'ont  attaqué  de  n'avoir  pas  ré- 
îs  propres  expériences,  et  en  particulier  à  M.  Airy, 
présenter  que  des  résultats  négatifs  et  d'avoir  projeté 
nre  sur  un  écran  au  lieu  de  Tobserver  directement, 
rminant,  il  aflSrme  que  sa  théorie  renverse  compléte- 
le  principe  de  Newton. 

3  chose  fort  remarquable,  c'est  que  M.  Airy,  en  sui- 
me  méthode  presque  semblable  à  la  nôtre,  est  arrivé 
éraent  aux  mômes  conclusions;  une  découverte  si 
ndue  nous  impose  l'obligation  de  constater  un  fait 
t  mis  hors  de  doute  par  quelques  personnes  occupant 
es  sciences  un  rang  très-distiugué  (i) ,  c'est  quMl  nous 
matériellement  impossible  d'avoir  aucune  idée  des 
îences  de  l'astronome  royal ,  à  l'époque  où  nous  eflec- 
i  les  nôtres.  L'importance  que  nous  attachons  à  éta- 
me  entière  indépendance  entre  les  observations  de 
iry  et  celles  que  nous  avons  décrites,  est  évidente; 
observateurs  employant  le  même  mode  d'expérimen- 
,  arrivant  aux  mêmes  résultats  sans  s'être  communi- 
:urs  idées,  n'est-ce  pas  là  une  preuve  de  l'exactitude 
its  qu'ils  proclament  (2)  ? 


les  expériences  ayant  drt  servir  d^introduction  à  une  Tlièse  de  phy-« 
ont  éic  en  partie  efl'ecluécs  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux, 
fous  croyons  devoir  citer  ce  qvie  nous  connaissons  des  expérit^nctis  de 
y,  aOn  qu^on  puisse  apprécier  en  quoi  elles  diffèrent  des  nôtres,  et 
nprunions  au  Répertoire  d'Optique  moderne  le  résumé  suivant  : 
Airy  raconttr  d'abord  les  circonstances  qui  Pont  amené  à  donner  de 
icilé  à  ces  observations  critiques  qui  datent  déjà  de  seize  années, 
'ivant  ensuite  au  fond .  il  fait  observer  qu''alors  même  que  les  faits 
es  par  M.  Brewster  seraient  complètement  démontiés,  la  conclusion  à 
i  il  airivojà  savoir,  Tcxistcnce  exclusive  de  trois  couleurs,  serait  on- 
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Les  nouveaux  argnmeuts  de  M.  Brewster  exigent  de  m 
V elles  réponses.  -Mp 


core  très-douteuse.  Il  c>t  bien  certain  que  les  couleurs  apparentes  du  s] 
peuvent  aussi  être  reproiluiles  par  les  combinaisons  d''autres  coultsurs 
celles  admises  par  M.  Brewster,  et ,  par  conséquent ,  la  préférence 
au  rouge,  au  jaune  et  au  bleu  n'est  pas  suflisamment  fondée  en  raisoi.jB>: 
est  tout  naturel  que  Fattention  du  lecteur  se  porte  principalement  sur  «Ji^ 
couleurs;  car  sir  David  Brewster  développe  longuement  les  détails  de' 
théorie  avant  dQ  décrire  ses  expériences ,  de  sorte  quVn  lisant  son  Mémo! 
on  se  familiarise  insensiblement  avec  Tidéc  des  trois  spectres  superpca^i^ 
Mais  pour  ceux  qui  approfondissent  les  faits  isolés  du  Mémoire,  ils  s^pcf^ 
çoivent  bientôt  que  les  expériences  n^entralnent  en  aucune  manière  eeUft 
conclusion  anticipée.  La  seule  chose  que  ces  expériences  mettraient  il 
relief,  ce  serait  que  par  Temploi  de  divers  milieux  absorbants,  certaiofli 
portions  du  spectre  éprouvent  des  changements  notables  de  couleur.  Et  b 
seule  question  que  M.  Airy  dût  se  proposer  était  celle-ci  :  Est-il  démontré 
que  la  couleur  d'une  portion  du  spectre  soit  changée  par  Pemploi  d'un  miliei 
absorbant  quelconque? 

»  La  seconde  observation  de  M.  Âiry  signale  dans  les  expériences  de  sir 
David  Brewster  uue  source  possible  d^erreur.  Il  ne  ressort  pas  de  son  Mé« 
moire  que  le  spectre  modifié  ou  changé  ait  été  comparé  immédiatement  avee 
le  spectre  primitif.  Or  M.  Âiry  est  convaincu  que  Pœil  n'a  en  aucune  ma- 
nière la  mémoire  des  couleurs ,  et  qu'on  ne  peut  porter  aucun  jugement  sur 
un  changement  de  couleurs ,  tant  que  la  couleur  changée  n'est  pas  en  pré- 
seucede  la  couleur  non  altérée. 

»  M.  Airy  fait  remarquer,  en  troisième  lieu,  qu'il  semble  que  M.  Brewster 
n''ait  pas  pris  des  précautions  suffisantes  pour  éloigner  de  l'œil  toute  autre 
lumière  que  celle  qu'il  s'agissait  d'étudier.  Il  est  certain,  au  moins,  que 
dans  une  expérience  de  sir  William  Herschel ,  sur  laquelle  M.  Brewster 
s'appesantit  longuement,  il  y  avait  réellement  mélange  de  lumière  étran- 
gère ou  accidentelle.  Lorsque  le  spectre  fut  projeté  sur  la  surface  du  lailoo, 
la  couleur  du  laiton  faisait  apparaître  orangés  les  rayons  rongea,  et  les 
rayons  orangés  étaient,  dans  tous  les  autres  cas,  autres  qu'ils  n^auraient  dû 
être.  Mais  quand  on  lit  le  Mémoire  d'Hcrschol ,  on  voit  que  le  spectre  pro- 
venait d'un  prisme  fixé  à  la  paroi  supérieure  d'une  fenêtre  ouverte;  ci  dès 
lors  il  n'est  pas  difficile  de  prédire  à  Pavance  que  lu  lumière  donnée  par  les 
autres  portions  de  la  fenêtre  a  dû  exercer  une  certaine  influence. 

»  M.  Airy  arrive  ensuite  à  la  description  de  la  manière  dont  il  a  organisé 
ses  propres  expériences. 

M  II  rendit  obscur  son  amphithéâtre  par  la  fermeture  des  volets,  dont  les 
jointures  ne  laissaient  passer  presque  aucune  lumière.  A  travers  un  trou  fait 
dans  l'un  de  ces  volets,  on  empruntait  un  rayon  solaire  qu'un  réflecteur  pro- 
jetait dans  une  direction  convenable.  Derrière  le  trou  ,  mais  à  une  distance 
suffisante  pour  lai&bcr  place  au  milieu  absorbant,  se  trouvait  une  plaque 


(  4>3  ) 
CI  Wollaston  et  Young,  dit-il,  ont  constaté  que  le  spectre 
produit  par  la  lumière  du  ciel  est  composé  de  quatre  cou- 


métal  avec  une  ouverture  de  3  pouces  de  longueur  et  de  largeur  variable. 
I  rayon  iamineux,  sortant  de  cette  ouverture,  tombait  sur  un  très-bon 
ÎBine  placé  à  33  centimètres  e<iviron,  et  dont  Taxe  était  parallèle  aux 
. lords  de  Pouverture.  Derrière  le  prisme,  on  avait  disposé  une  grande  len- 
tflle  qui  ramenait  h  la  convergence  les  rayons  sortis  divergents  de  Pouver- 
tare  et  dispersés  par  le  prisme;  on  obtenait  de  celte  manière,  sur  un  écran 
de  papier,  un  très-bon  spectre,  suffisamment  pur,  et  sur  lequel  rcssortaioni 
plosieors  des  bandes  de  Fraûnhofer;  on  écartait,  avec  le  plus  grand  soin  , 
de  récniD  tootc  autre  lumière.  Pour  montrer  Pacliond'un  milieu  absorbant, 
il  snflRsait  de  le  placer  devant  Pouverture,  de  telle  sorte  quMl  interceptât , 
«B  la  laiftsant  passer,  une  portion  de  la  lumiôre  transmise  à  travers  Pouver- 
tore.  La  portion  correspondante  du  spectre  subissant  les  changements  up- 
portés  par  Pabsorptiou,  sans  que  ces  changements  .se  communiquassent  à 
Paatre  portion  non  modifiée  du  spectre,  les  raies  noires  se  continuaient 
uns  déviation  sur  les  deux  portions,  séparées  seulement  par  une  petite  in- 
terruption  semblable  à  celle  qu'*amènent  ordinairement  les  surfaces  de  sé- 
paration des  milieux  réfringents.  Il  était  impossible  de  se  ))lacer  dans  des 
conditions  plus  favorables  pour  la  comparaison  facile  des  portions  modifiées 
et  non  modifiées  du  6i>ectre. 

M  M  Airy  est,  dit-il,  hors  d^état  de  donner  le  catalogue  complet  des  mi- 
lieux absorbants  expérimentés  par  lui.  II  fit  plusieurs  essais  avec  le  verre 
coloré  en  bleu  par  le  cobalt,  et  les  autres  sortes  de  verres  colorés  qui  lui 
avaient  été  procurés  par  un  commerçant  en  verres.  Ll  employa  tous  les  fluides 
colorés  qu^nn  chimiste  put  lui  préparer,  et  spécialement  le  vin  de  Porto  et 
le  porter.  Lm  liquides  étaient  placés  dans  des  bouteilles  plates;  il  eût  été 
mieux  dVmployer  des  vases  légèrement  prismatiques,  parce  qu^on  aurait 
p«,de  cette  manière,  opérer  immédiatement  sur  des  épaisseurs  inégales. 

»  Des  résultats  obtenus  par  lui,  de  cette  manière,  M.  Airy  ne  peut  conclure 
qQ''à  une  assertion  négative  ,  à  savoir,  que  ces  expériences  n^ont  mis  en  évi- 
dence aucun  changement  dans  la  qualité  des  couleurs.  Ses  recherches  les 
plos  patientes  n^ont  pas  même  pu  créir  dans  son  esprit  un  soupçon  de 
changement  de  couleurs.  Deux  ou  trois  fois  seulement,  il  crut  voir  la  cou- 
leur bleue  s'étendre  des  deux  côtés ,  et  apercevoir  Hes  coupures ,  d\ine  part 
sur  le  vert,  de  Pautre  sur  le  bleu;  mais  ce  soupçon  ^''évanouit  tout  à  coup 
lorsqu'il  vint  à  fermer  avec  plus  de  soin  les  ouvertures  à  travers  desquelles 
on  peu  de  lumière  étrangère  se  diss^^minait  entre  le  trou  du  volet  et  Pouver- 
ture de  la  plaque  métallique. 

»  M.  Airy  convient,  cependant,  que  les  résultats  négatifs  obtenus  par  lui, 
par  cela  même  quMls  sont  négatifs,  peuvent  être  combattus  et  renversés  par 
nne  seule  observation  positive  contraire.  Mais  il  faudrait  que  cette  observa- 
tion ne  fût  sujette  h  aucun  doute  ;  car  M.  Airy  ne  craint  pas  d^affirmer  que, 
parmi  les  expériences  antérieures  aux  siennes,  il  n^en  est  pas  une  seule 
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du  faisceau ,  lorsque  les  rayons  solaires  trayersent  la 
,  la  teinte  devient  d'un  jaune  d*or;  et  lorsqu'on  rentre 
le  faisceau  provenant  d'une  réflexion  de  quatrième  ou 

[Cinquième  ordre  sur  la  glace  extérieure,  cette  teinte  s'é- 
bircit  davantage  ^  pour  une  lumière  plus  vive ,  elle  est ,  je 

épète  ,  d'un  blanc  éblouissant.  Si  Ton  projette  alors  sur 

écran  le  spectre  le  plus  lumineux,  les  sept  couleurs  de 
Fewton  s'y  développent. 

D'un  autre  côté,  si,  par  un  ciel  couvert,  on  observe  le 
;tre,  le  jaune  ne  paraît  pas  ^  mais  si  on  le  produit  au 
poyen  du  disque  solaire  faiblement  voilé  par  les  nuages, 
l'espace  jaune  est  rétabli . 

Comment  expliquer  par  l'absorption  ces  diverses  cir- 
eoostancesPNe  ressort-il  pas  évidemment  de  ces  expériences 
qne  ces  changements  de  teinte  ne  sont  dus  qu'à  un  change- 
ment d'intensité? 

Les  observations  de  sir  J.  Herschel  se  réduisent  à  une 
simple  remarque  :  c'est  que  sous  l'action  d'un  verre  bleu, 
une  bande  jaune  se  manifeste  près  de  D,  et  que  l'espace 
orangé  change  de  teinte  et  devient  de  même  couleur  que 
l'autre  espace  rouge.  Nous  avons  déjà  prouvé  que  l'appari- 
tion d'un  jaune  différent  de  celui  du  spectre  ordinaire  est  le 
résultat  d'une  illusion  ^  notre  méthode  d'observation  ne 
permet  aucun  doute  à  cet  égard. 

Quant  à  la  modification  des  teintes  qui  composent  l'espace 
rouge,  il  suffit  d'un  peu  d^attention  pour  reconnaître  que 
la  large  bande  de  cet  espace,  que  modifie  rapidemeut  le 
▼erre  d'azur,  prend  une  teinte  différente  de  celle  de  l'ex- 
Irémité  rouge  du  spectre,  et  que  cet  espace  brun-rouge 
reprend  son  aspect  primitif  lorsque  l'intensité  delà  lumière 
est  suffisamment  accrue. 

Reste  à  examiner  jusqu'à  quel  point  M.  Brewster  peut  se 
préraloir  du  témoignage  de  sir  W.  Herschel,  que  ce  phy- 
sicien oppose  à  M.  Melloni.  Or  M.  Airy,  chose  que 
M.   Brewster   a  omise   dans  sa    réjwnse^    décrit   les  rir- 
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constances  de  rexpërience  de  la  réflexion  du  spectre  suri 
laiton,  et  ces  circonstances  entraînaient  nècessairementï 
modification  qui  a  été  signalée. 

En  terminant  cette  discussion,  je  ferai  remarquer 
je    ne  me  suis  pas  borné  à  opposer  aux  expériences 
M.  Brewster  des  résultats  négatifs.  J'ai  réussi  à  reproduil 
la  plupart  des  circonstances  des  phénomènes  qu'il  a 
serves,  mais  j'ai  montré  en  même  temps  quelle  était 
véritable  cause  de  ces  apparences,  en  m'appuyant  sur 
grand  nombre  de  faits  positifs,  et  sur  une  étude  conscient 
cieuse  du  spectre  solaire. 

Mesure  de  V absorption. 

Lorsqu'un  rayon  lumineux  traverse  des  milieux  de  réfran-' 
gibilité  différente ,  deux  causes  principales  concourent  i 
diminuer  son  intensité  :  la  réflexion  aux  surfaces  de  sépa-  f 
ration  et  l'action  absorbante  de  ces  milieux.  Mais  lorsque  û 
l'épaisseur  de  ces  corps  est  très-petite,  l'absorption  n'occa*  | 
sionne  que  des  pertes  peu  sensibles ,  tandis  que  l'eflet  dû  i  1 
la  première  cause  atteint  un  minimum  toujours  appréciable,  I 
dépendant  de  Tincidence  et  non  de  l'épaisseur.  Il  est  facile  \ 
de  se  convaincre  que  la  perte  relative  à  la  réflexion ,  tout 
en  diminuant  avec  Tincidence,  ne  devient  point  nulle  pour 
une  incidence  normale.  La  lumière  transmise  perpendicu- 
lairement par  un  parallélipipèdede  crown  de  6  centimètres 
d'épaisseur  ne  parait  pas  plus  aflaiblie  que  celle  qui  tra- 
verse, sous  la  même  incidence,   trois  lames  de  la  même 
substance  d'un  tiers  de  millimètre  d'épaisseur  environ;  et 
cependant  le  trajet  parcouru  par  la  lumière  dans  le  premier 
cas  est  soixante  fois  plus  considérable. 

La  diminution  d'intensité  produite  par  la  réflexion  est 
un  problème  déjà  rcsolu  par  le  calcul  et  par  rexpërience, 
nous  n'avons  donc  pas  à  nous  en  occuper  :  cependant, 
comme  l'on  peut  facilement  séparer  par  nos  procédés  l'ab- 
sorption de  l'affaiblissement  total ,  subi  par  la  lumière  inci- 
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dente,  nous  en  déduirons  quelquefois  la  valeur  de  la  perte 
causée  par  la  réflexion  seulement. 

On  a  admis  jusqu'ici ,  sans  Tavoir  démontré,  que  lors- 
qu'un rayon  de  lumière  homogène  traverse  des  couches 
successives  d'égale  épaisseui*  d'un  même  milieu  diaphane, 
la  fraction  qui  représente  l'absorption  produite  par  chaque 
couche  est  une  quantité  constante  ;  de  sorte  que  l'épaisseur 
du  corps  diaphane  croissant  en  progression  arithmétique, 
la  quantité  de  lumière  transmise  décroit  en  progression 
géométrique.^ 

D'après  cela,  désignons  par  e  le  coeflicient  d'absorption, 
par  e  l'épaisseur  du  milieu^  l'intensité  de  la  lumière  homo- 
gène transmise  à  travers  le  corps,  abstraction  faite  des  ré- 
flexions aux  surfaces  d'incidence  et  d'immergence,  sera  ex- 
primée par  (i  —  e)',  en  prenant  pour  unité  la  quantité  de 
lumière  incidente  sur  la  première  couche ,  ou  par  a"  en 
représentant  par  a  le  coeflicient  de  transmission. 

Lorsque  la  lumière  n'est  pas  homogène ,  l'expérience 
démontre  que  la  perle  éprouvée  par  chaque  rayon  élémen- 
taire n'est  pas  proportionnelle  à  son  intensité ,  la  lumièn^ 
émergente  étant  non-seulement  aflaiblie,  mais  la  teinte 
elle-même  changeant  généralement  de  nature.  Ainsi  les 
corps  mêmes  qui ,  sous  une  certaine  épaisseur,  paraissent 
transmettre  sans  aucune  altération  la  lumière  blanche,  et 
sont  par  conséquent,  sous  cette  épaisseur,  parfaitement 
transparents  et  incolores,  cessent  de  l'être  lorsque  leur 
épaisseur  devient  très-considérable  :  l'eau  de  mer,  par  exem- 
ple, prend  une  teinte  verte,  sous  une  profondeur  assez 
grande,  et  une  teinte  bleu  indigo  lorsque  celte  profondeur 
est  excessive.  Dans  les  fissures  des  glaciers  de  la  Suisse ,  on 
remarque  souvent  des  masses  énormes  de  glace  d'une  lim- 
pidité parfaite  et  d'un  vert  magnifique.  On  admet  alors  qn<» 
relfet  définitif  est  égal  à  la  somme  des  eifets  partiels,  et  la 
quantité  de  lumière  transmise  peut,  dans  ce  cas,  être  re- 
présentée par  une  expression  de  la  forme  Z  ia%  dans  la- 
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quelle  i  reprëseiuc  l'intensité  particulière  d'un  rayon  inci- 
dent élémentaire,  et  a  le  coefficient  de  transmission. 

Cette  formule,  facile  à  discuter,  rend  parfaitement  compte 
de  tous  les  phénomènes.  Ainsi  la  propriété  que  possèdent 
certains  corps  de  paraître  de  deux  ou  plusieurs  couleurs 
différentes,  suivant  l'épaisseur  sous  laquelle  on  les  consi- 
dère, s'explique  facilement.  Il  suffit,  pour  le  premier  cas, 
d'admettre,  ce  qui  se  vérifie  du  reste  aisément,  que,  pour 
chacune  des  deux  couleurs,  le  coefficient  de  transmission 
est  plus  grand  que  pour  les  autres  couleurs  du  spectre,  et 
que  le  plus  petit  des  deux  correspond  à  la  couleur  dont  l'in- 
tensité absolue  est  la  plus  grande.  Qu'on  examine,  par 
exemple,  le  spectre  solaire  au  travers  d'une  certaine  épais- 
seur de  sulfate  de  chrome,  le  vert  et  le. rouge  sont  seuls 
transmis  :  à  mesure  que  l'épaisseur  augmente,  le  vert  s'af- 
faiblit sensiblement,  tandis  que  le  rouge  perd  très-peu, 
ainsi  que  nous  l'avons  déjà  constaté.  Les  coefficients  a  et  a' 
relatifs  à  ces  deux  couleurs  sont  donc  ceux  qui  prédominent 
dans  toute  la  suite  des  termes  précédents,  et  a^ a' .  Or 
Fraùnhofer  a  trouvé  que  l'intensité  des  rayons  verts  est 
plus  grande  que  celle  dés  rayons  rouges  ;  de  sorte  que  si  Ion 
compare  les  deux  termes  ia^^  i'  a'%  relatifs  à  ces  deux  rayons, 
on  voit  qu'on  pourra  avoir  ia'^'^i a!^^  au  delà  d'une  cer- 
taine valeur  de  e.  Ce  cas,  si  singulier  au  premier  abord, 
est  donc  compris  dans  la  formule  précédente.  Les  autres 
circonstances  relatives  à  la  transmission  s'expliquent  avec 
la  même  facilité. 

L'exposition  des  procédés  que  j'ai  employés  pour  vérifier 
la  loi  élémentaire  de  transmission  de  la  lumière  exige  la 
description  préalable  d'un  appareil  que  j'ai  imaginé  pour 
en  évaluer  l'intensité.  Le  principe  sur  lequel  repose  la 
construction  de  cet  instrument  est  fondé  sur  la  propriété 
polarisante  des  cristaux  biréfringents.  Supposons  qu'on 
examine  à  travers  deux  prismes  de  Nichol  fixés  dans  un  tube 
garni  de  diaphragmes  une  surface  uniformément  éclairée; 
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lorsque  les  sections  principales  des  deux  prismes  seront  pa- 
rallèles, les  rayons  qui  arriveront  jusqu'à  Tœil  posséderont 
leur  intensité  maxima,  et  cette  intensité  décroîtra  jusqu'à 
zéro,  en  passant  successivement  par  toutes  les  valeurs  in- 
termédiaires, à  mesure  que  Tangle  des  sections  principales 
augmentera,  jusqu'à  devenir  droit.  Or  Malus  avait  énoncé 
et  M.  Arago  a  récemment  vérifié  une  loi  qui  permet  d'éva- 
luer ces  aifaiblissemenls  successifs.  On  vsait,  en  eflet,  que 
l'intensité  du  faisceau  transmis  est  proportionnelle  au  carré 
du  cosinus  de  l'angle   azimutal.  Supposons  actuellement 
qu'on  veuille  évaluer  l'afraiblissement  produit  par  une  cause 
quelconque  sur  la  lumière  émanée  d'une  certaine  partie  de 
la  surface  réfléchissante^  on  examinera,  à  l'aide d  un  autre 
appareil  absolument  semblable  et  dans  l'azimut  du  maxi- 
mum d'intensité,  la  partie  modifiée  de  la  surface,  et  l'in- 
tensité de  la  lumière  correspondante  sera  exprimée  par  le 
carré  du  cosinus  de  l'angle  qu'on  aura  fait  décrire  à  la  sec- 
lion  principale  de  l'un  des  prismes  de  l'autre  appareil, 
pou  robtenir  des  teintes  d'égale  intensité. 

Ce  procédé  présenterait  cependant  des  inconvénients  assez 
graves^  il  oblige,  en  effet,  à  comparer  deux  teintes,  soit 
en  confiant  l'une  d'elles  à  la  mémoire,  soit  en  les  exami- 
nant ensemble  au  moyen  d'une  double  lunette  prismatique  ^ 
une  disposition  très -simple  m'a  permis  de  faire  entière- 
ment disparaître  ces  difficultés.  Les  deux  images  très-rap- 
procbées  peuvent  être  examinées  d'un  même  coup  d'œil, 
et  l'on  n'a  pas  à  redouter  d'erreur  provenant  de  l'inégah^ 
sensibilité  des  deux  yeux. 

Cet  instrument  se  compose,  en  définitive,  de  deux 
tubes  métalliques  AB,  CD,  fig,  i  et  2,  garnis  de  dia- 
phragmes de  I  ^  millimètre  environ  d'ouverture,  portant 
chacun  deux  prismes  de  Nichol  \  ces  tubes  sont  fixés  horizon- 
talement contre  l'une  des  parois  verticales  d'une  boite  rcc- 
^ngulaîre  EFGH.  Les  rayons  émanés  d'une  surface  blanche 
nr|    SS',  après  avoir  traversé  les  diaphragmes  et  les  prismes  de 
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Nichol,  pénètrent  dans  la  chambre  uoirc,  et  sont  tolalenicin 
réfléchis  à  angle  droit  par  deux  prismes  isocèles  g^  g'^  ^ 
travers  une  ouverture  circulaire  om^  où  l'œil  doit  être  placé 
pour  les  apercevoir  dans  leur  nouvelle  direction.  Ces  prismes 
peuvent  tourner  autour  de  leur  axe  vertical  et  se  mouvoir, 
le  premier,  parallèlement  h  la  direction  des  faisceaux  inci- 
dents ;  le  second,  parallèlement  à  la  direction  des  faisceaux 
réfléchis.  Ce  double  mouvement ,  qui  s'accomplit  au  moyen 
de  vis  munies  chacune  d'un  écrou  à  bouton ,  permet  de 
rapprocher  à  volonté  les  deux  faisceaux. 

Pour  que  l'œil  puisse  reporter  à  une  même  distance  les 
deux  images  réfléchies,  il  faut  que  la  lumière  parcoure  de 
part  et  d'autres  le  même  trajet  dans  l'appareil  :  des  tirages 
sont  à  cet  eflet  établis  dans  les  tubes  AB,  CD. 

Les  prismes  de  Nichol,  p,  p\  destinés  à  polariser  la  lu- 
mière ,  sont  axes  ;  la  rotation  de  chaque  analyseur  ^,  ^'  est 
mesurée  sur  un  demi-cercle  vertical  muni  d'un  vernicr.  Ce 
vemier  s'engage  à  volonté  dans  le  pas  d'une  vis  sans  fin  à 
lige  verticale  et  à  bouton.  Les  rayons  réfléchis  tombent  sur 
un  objectif  achromatique  placé  en  om ,  et  dans  le  tube  qui 
le  renferme  se  trouve  un  second  tube  à  tirage,  portant  à  son 
extrémité  un  oculaire  biconcave,  qui  sert  à  la  fois  à  com- 
pléter une  lunette  de  Galilée  destinée  à  rendre  les  images 
parfaitement  distinctes,  et  à  recevoir,  s'il  y  a  lieu,  divers 
absorbants  qu'on  peut  fixer  contre  l'oculaire  au  moyen 
d'une  boite  cylindrique  à  larges  diaphragmes.  Tout  ce  sys- 
tème, qui  constitue  V oculaire  du  photomètre,  peut  glisser 
contre  la  paroi  EF,  et  y  être  maintenu  au  moyen  d'une  vis 
de  pression.  Cette  disposition  est  quelquefois  commode  pour 
l'observation.  Les  figures  représentent  cet  appareil  réduit 
k  ses  parties  les  plus  essentielles. 

Les  rayons  transmis  par  les  prismes  de  Nichol  sont  ceux 
des  faisceaux  doublement  extraordinaires.  Donc,  si  l'on  af- 
faiblit l'une  des  images,  et  si  par  une  rotation  convenable 
de  l'analyseur  de  l'autre  système,  on  rétablit  Tégalilé,  Tin- 
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tensité  commune  des  deux  images  sera  exprimée  par  k 
carré  du  cosinus  de  l'angle  formé  par  les  sections  princi* 
pales  des  deux  prismes  de  Nichol ,  en  prenant  pour  unité 
rintensité  maxima  de  lumière  qui  traverse  ce  système. 

Je  donnerai  le  nom  (ï objectif  slxx  système  dont  le  faisceau 
aura  été  altéré  par  l'interposition  de  la  substance  sur  sa  di- 
rection,  ou,  plus  généralement,  à  celui  qui  transmettra 
Timage  dont  Tintensité  devra  être  évaluée,  et  le  nom  de 
comparateur  au  système  qui  devra  servir  à  déterminer  cette 
quantité.  Ces  dénominations  seront  ainsi  subordonnées  aux 
circonstances  des  observations. 

La  rotation  des  prismes  de  Nichol  ordinaires  produisant, 
par  suite  de  leur  construction,  un  déplacement  sensible 
dans  les  images,  il  en  résulte,  lorsque  les  faisceaux  sont 
très-rapprochés  Tun  de  Tautre,  et,  par  conséquent,  passent 
très-près  de  Tarête  verticale  de  Tun  des  prismes,  des  effets 
de  diffraction  variables  avec  leurs  distances  à  cette  arête, 
ce  qui  modiûe  les  intensités,  si  Toeil  conserve  toujours  la 
même  position  pour  comparer  les  teintes;  on  est  alors 
obligé  de  déplacer  successivement  la  lunette  pour  examiner 
séparément  les  images,  et  Ton  reconnaît  qu'elles  sont  égales 
lorsque,  dans  ces  diverses  positions,  elles  se  surpassent  mu- 
tuellement. En  écartant  un  peu  les  deux  faivsceaux ,  ces  effets 
ne  se  produisent  point. 

Cependant  je  me  suis  exclusivement  servi ,  dans  mes  ob- 
servations, de  ces  sortes  de  prismes  de  Nichol,  et  j'ai  même 
supprimé  à  Toculaire  de  l'appareil,  que  j'ai  fait  provisoi- 
rement construire,  la  lunette  de  Galilée;  les  images  étant 
suffisamment  nettes,  la  comparaison  des  teintes  s'effectuait 
sans  difficulté. 

Pour  obtenir  le  parallélisme  des  sections  principales,  ou 
plutôt  la  position  du  plan  perpendiculaire  que  nous  pren- 
drons pour  origine  des  azimuts,  afin  de  rendre  l'exposition 
plus  commode,  on  fait  coïncider,  dans  chaque  système  ,  \v 
zéro  du  vernier  avec  celui  du  denii-cuuclc;,  el  Ton  examine 
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à  travers  Tapparcil  la  ilainme  d'une  lampe  placée  très-près 
du  premier  diaphragme  de  chaque  tube;  Il  est  alors  facile 
de  trouver,  eu  faisant  tourner  le  prisme  antérieur,  la  posi- 
tion pour  laquelle  Timage  est  complètement  éteinte  :  la 
moindre  déviation  à  droite  ou  à  gauche  du  plan  ainsi  dé- 
terminé accuse  une  différence  d'intensité  notable.  On  peut 
aussi  diriger  sur  l'appareil  les  rayons  solaires  réfléchis  hori- 
zontalement par  un  héliostat ,  mais  on  n'obtient  pas  par  ce 
procédé  une  exactitude  beaucoup  plus  grande.  On  fait  en- 
suite marcher  le  vernier  de  part  et  d'autre  du  zéro,  et  Ton 
examine  à  chaque  fois  si  Ton  y  est  ramené  lorsque  l'image 
a  disparu.  Ce  point  est  important,  car  une  différence  d'un 
quart  de  degré  seulement  produirait,  dans  certains  azi- 
muts,   des  erreurs  très -appréciables.  Pour  en  suivre  la 
marche,  il  suffira  de  jeter  les  yeux  sur  les  nombres  suivants  : 
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4' 
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I 
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0,7500                ] 

0,7538            ! 

I 
•97 

8o.  o 
80.1.5 

0,9698 
0,9713 

I 

On  pourrait  s'affranchir  totalement  de  cette  cause  d'erreur 
en  comptant  les  angles  de  part  et  d'autre  de  l'origine  azi- 
inulale;  il  est  clair  que,  si  chaque  observation  était  répé- 
tée le  même  nombre  de  fois  dans  chaque  cad^ran,  les  er- 
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reurs  précédentes  se  trouveraient  exaetement  compensées. 

Il  est  encore  certaines  dispositions  à  prendre,  sans  les- 
quelles on  s'exposerait  «  trouver  des  résultats  fautifs.  Il 
faut,  autant  que  possible,  que  l'écran  parfaitement  isolé 
et  placé,  par  un  temps  serein ,  devant  une  large  ouverture, 
soit  éclairé  directement  par  les  rayons  solaires;  lorsque  le 
ciel  est  voilé ,  même  partiellement,  il  est  difficile  d'obtenir 
une  lumière  uniforme,  car  l'intensité,  la  direction  même 
de  la  lumière,  provenant  tantôt  de  nuages  plus  ou  moins 
éclairés,  tantôt  du  soleil  lui-même.  Tarie  à  chaque  instant, 
ainsi  que  la  réflexion  produite  sur  l'écran  par  les  objets 
extérieurs.  Mais,  lors  même  que  ces  alternatives  ne  se  pro- 
duiraient pas  sur  le  réflecteur,  la  difficulté  seule  d'avoir  à 
comparer  des  teintes  d'éclat  variable  à  chaque  instant,  suf- 
firait pour  déterminer  à  prendre  ces  précautions. 

Dans  certains  cas,  la  lumière  diffuse  était  très-suffisante; 
mais  alors  il  était  convenable  d'éclairer  l'écran  par  la  lu- 
mière provenant  d'une  ouverture  exposée  au  nord,  ou  de 
le  soustraire  à  l'action  de  rayons  émanés  de  surfaces  lumi- 
neuses trop  rapprochées. 

Lorsque  j'employais  la  lumière  solaire,  un  écran  était 
appliqué  contre  la  partie  inférieure  de  la  fenêtre ,  de  ma- 
nière à  ne  laisser  passer  que  la  lumière  nécessaire  pour 
éclairer  la  surface  réfléchissante.  L'observateur  pouvait  ainsi 
se  placer  dans  l'ombre ,  et  un  écran  de  forme  conique,  garni 
de  rideaux,  dont  la  disposition  est  facile  à  concevoir,  était 
adapté  à  l'oculaire ,  afin  de  pouvoir  opérer  dans  une  obscu- 
rité à  peu  près  complète. 

Il  est  d'autres  moyens  que  je  dois  indiquer,  qui  sont 
surtout  avantageux  lorsque  l'absorption  est  considérable  : 
l'un  d'eux  consiste  à  opérer  sur  la  lumière  solaire,  trans- 
mise directement  à  travers  un  verre  dépoli ,  placé  au  volet 
d'une  chambre  obscure;  l'autre,  dans  l'emploi  de  la  même 
lumière  réfléchie  par  im  hclioslat,  sur  le  miroir  duquel  on 
dirige  l'appareil.  La  surface  de  ce  miroir  doit  être  uéces- 
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lirement  assez  étendue  pour  qu'on  puisse  opérer  commo-* 
ément. 

Enfin,  j'ai  dÀ  chercher  dans  Temploi  d^une  lumière 
^artificielle ,  le  moyen  de  suppléer  à  la  lumière  directe  du  so- 
%il ,  et  j'ai  réussi  en  employant  la  disposition  suivante  : 

Une  lampe  solaire,  récemment  garnie,  donne  au  bout 
de  quelques  minutes  une  flamme  longue,  tranquille,  très- 
blanche  et  excessivement  brillante  dans  sa  partie  inférieure  *, 
l'intensité  de  cette  lumière  peut  rester  longtemps  constante, 
et,  dans  tous  les  cas,  les  variations  qu'elle  subit  sont  vers 
la  base  insensibles  et  symétriques  autour  de  son  axe  (  i  ) . 
Quand  j'employais  cette  source  de  lumière,  un  cylindre 
métallique  percé  de  deux  ouvertures  circulaires  à  90  degrés 
l'un  de  l'autre  environnait  la  lampe;  des  lentilles  placées  à 
ces  ouvertures ,  munies  de  diaphragmes ,  ne  transmettaient 
que  les  rayons  émanant  de  la  partie  inférieure  de  la  flamme 
et  les  rendaient  à  peu  près  parallèles.  Un  petit  prisme  iso- 
cèle en  flint  mobile ,  placé  sur  la  direction  de  l'un  des  fais- 
ceaux, le  réfléchissait  totalement  dans  une  direction  pa- 
rallèle à  l'autre  faisceau.  Je  pouvais  de  cette  manière ,  au 
moyen  d'un  seul  corps  lumineux ,  obtenir  deux  images  très- 
vives,  en  plaçant  l'un  des  systèmes  de  l'appareil  sur  la 
direction  du  faisceau  direct,  l'autre  sur  celle  du  faisceau 
réfléchi. 

L'instrument  que  je  viens  de  décrire  est  un  photomètre 
complet,  qui  permet  de  déterminer  avec  exactitude  l'inten- 
sité de  la  lumière,  quelle  que  soit  la  source  d'où  elle  pro- 
vient, et  les  circonstances  dans  lesquelles  l'observateur  se 
trouve  placé,  pourvu  que  ces  circonstances  n'entraînent  pas 
des  changements  d'intensité  trop  brusques.  On  peut,  au 
moyen  de  cet  appareil,  vérifier  toutes  les  lois  de  la  photomé- 


(1)  On  pourrait  é(;alcmcnl  so  servir  de  la   liimièn^  provenant  d'un   nié 
lu iigo  d"* essence  du  térébenthine  cl  d'alcool,  qui  est  tiès-blanthf  ei  Irès- 
vive,  et  môme  de  celle  d'une  lampe  Caiccl  ou  modéruleur. 
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irio,  et  résoudre  nicme  la  plupart  des  problèmes  relatife 
l'intensité  de  la  lumière  polarisée. 

J'indiquerai  plus  loin  quelques-*unes  de  ces  applicati 
Il  reste  à  déterminer  sur  quel  degré  d'approximation 
instrument  permet  de  compter. 

Un  célèbre  physicien,  le  créateur  de  la  pholomé 
moderne,  M.  Arago,  a  confirmé  l'exactitude  des  rema 
(jues  faites  primitivement  par  Bouguer,  que  Toeil,  da 
certaines  circonstances,  est  très-bon  juge  de  Fégalité  de 
deux  lumières ,  et  ce  n'est  en  définitive ,  qu'en  ramenant, 
par  des  procédés  plus  ou  moins  simples  plus  ou  moind 
exacts  et  élégants,  deux  images  à  l'^alité,  qu'on  a  pu  jus- 
qu'ici résoudre  les  questions  photométriques.  U  est,  en  i 
effet ,  des  cas  où  cette  appréciation  est  très-facile ,  c'est 
lorsque  les  images  sont  très- rapprochées,  ne  diffèrent  point  i 
par  la  couleur,  et  possèdent  un  éclat  tel,  qu'elles  puissent  se  i 
détacher  nettement,  sans  néanmoins  être  trop  vives.  Nous 
citerons  encore  le  témoignage  d'un  habile  observateur, 
M.  Jamin  (i)  :  a On  sait,  en  elïet,  avec  quelle  faci- 
lité l'œil  reconnaît  l'égalité  de  deux  lumières  de  même 
teinte,  et  je  me  suis  assuré  qu'un  peu  d'habitude  rendait  la 
sensibilité  de  cet  organe  vraiment  remarquable.  Les  résul- 
tats des  expériences  faites  dans  les  mêmes  circonstances  ne 
diffèrent  jamais  plus  de  quinze  minutes »  Il  est  ques- 
tion ,  dans  le  Mémoire  d'où  nous  avons  extrait  cette  cita- 
tion, d'expériences  tout  à  fait  analogues  aux  nôtres.  Par- 
tageons cette  différence,  et  admettons  que  la  moyenne  des 
doux  valeurs  soit  sensiblement  celle  de  la  quantité  cherchée, 
c'est  donc  une  différence  de  huit  minutes  environ  jiour 
chaque  détermination  ;  et  si  nous  adoptons  cette  évalua- 
tion ,  peut-être  un  peu  trop  vague  et  trop  générale  pour  un 
azimut  de  45  degrés,  Terreur  ne  dépasserait  pas  les 
0,0046  de  la  lumière  transmise  :  c'est  à  peu  près  l'ap- 


;^i}  Moinoiic  sur  la  réllcxion  in«Mii11iquo.. 
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proxinialion  que  nous  avons  obtenue.  Un  moyen  simple  st* 
présentait  pour  s'assuror  de  la  réalité  de  cette  approxima- 
'  lion  :  ce  moyen  consistait  à  mesurer  des  quantités  de  lu- 
-  miëre  qui  fussent  dans  un  rapport  connu ,  ce  qui  était  facile^ 
à  réaliser,  en  s'appuyant  sur  la  loi  du  carré  des  distances  et 
!    en  employant  les  dispositions  suivantes  : 

Une  caisse  rectangulaire  de  i  7  mètre  de  longueur  et  de 
4  décimètres  de  largeur  environ ,  avait  été  noircie  intérieu- 
rement et  disposée  de  manière  à  recevoir,  perpendiculai- 
rement à  sa  longueur,  des  écrans  à  des  distances  variables  ; 
les  tubes  du  photomètre  étaient  engagés  horizon talemeni 
d^environ  i  décimètre  dans  cette  caisse ,  au  moyen  de  deux 
ouvertures  circulaires  pratiquées  à  l'une  des  parois  des  extré- 
mités. Le  corps  éclairant,  dont  le  centre  de  figure  se  trou- 
vait situé  à  la  hauteur  de  Taxe  de  Tappareil ,  était  la  flamme 
d'une  lampe  modérateur  de  petit  calibre,  donnant  une  lu- 
mière d'intensité  à  peu  près  constante  et  de  peu  de  surface. 
Lorsque  les  images  provenaient  de  la  réflexion  de  la  lu- 
mière sur  les  écrans,  la  lampe  était  placée  entre  les  deux 
tubes  et  très-près  du  photomètre.  Dans  ce  cas ,  la  réflexion 
s'opérait  sur  des  feuilles  de  papier  blanc  collées  sur  deux 
glaces  :  l'une,  de  même  largeur  que  Tintérieur  de  la  caisse. 
pouvait  en  former  un  fond  mobile  ]  l'autre ,  moins  large  d(' 
moitié  et  plus  rapprochée  de  la  lumière,  interceptait  uni- 
partie  de  la  surface  de  l'écran  le  plus  éloigné. 

Les  deux  réflecteurs  étant  placés  bien  parallèlement  à  des 
distances  déterminées  de  la  source  lumineuse ,  l'intensité 
de  l'une  des  images  calculée  au  moyen  de  l'autre  prise  pour 
unité,  devait  concorder  avec  la  valeur  déduite  de  la  loi  du 
carré  des  distances;  de  sorte  qu'en  faisant  varier  successi- 
vement les  azimuts  de  l'objectif,  et  déterminant  dans 
chaque  cas  les  valeurs  correspoiidanles  du  comparateur,  les 
nombres  obtenus  coniparc^s  à  celte  valeur  faisaient  con- 
naître la  quantité  cherchée. 

Pour  pluôde  piéeisi(ni.  la  lumière  étaii  placée  liès-prè^ 
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du  prolongement  de  Taxe  de  l^objectif  *,  un  lube  additioj 
de  carton ,  d'un  très-petit  diamètre ,  adapté  à  cette  partie 
de  l'appareil,  permettait  de  satisfaire  facilement  à  cetl 
condition,  et  empêchait  la  lumière  directe  de  la  lampe  de' 
pénétrer  par  réflexion  dans  Tinstrument. 

Les  quantités  de  lumière  transmises  par  les  deux  système» 
étant  inégales  pour  des  azimuts  communs,  il  fallait  déteN 
miner  les  rapports  de  ces  valeurs ,  afin  de  rendre  les  résul-» 
tats  comparables  5  la  moyenne  de  ces  quantités  pouvait  êti'e 
prise  pour  la  valeur  sensiblement  exacte  du  rapport  théo- 
riquement constant  des  intensités. 

Pour  évaluer  cette  quantité,  la  lumière  et  le  photomètre 
étant  disposés  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  on  enle- 
vait le  petit  écran  et  l'on  comparait  les  images  interceptées 
sur  le  second  écran,  en  faisant  varier  les  azimuts.  On  en- 
levait le  petit  écran  et  l'on  comparait  les  images  intercep- 
tées sur  le  second  écran ,  en  faisant  varier  les  aziiiiuts.  La 
moyenne  M  des  rapports  en  question  se  déduisait  de  ces 
déterminations,  et  l'on  avait  ainsi,  entre  cette  quantité  et 
les  azimuts  a  et  a'  correspondant  respectivement  à  l'objectif 
et  au  comparateur,  la  relation 

sin'  a'  =  M  sin*  a , 

et  lorsque  la  comparaison  portait  sur  les  images  produites 
sur  les  écrans  placés  à  des  distances  d^d'  à\x  corps  éclairant, 

sin'6  sin'6         rf' 

sin'  a'       M  sin'  a       d'"^ 

S  représentant  l'azimut  du  comparateur  dans  lequel  se  pro- 
duisait l'égalité  des  images ,  lorsqu'on  faisait  varier  l'azi- 
mut a  de  l'objectif.  Pour 

d'où 

;^  =  o,5, 


)  ai  Irouvé 


M  =z  0,()025  ; 
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^  le  tableau  suivant  donne  les  autres  valeurs  : 


sin'g 

a 

6 

Msin'  a 

DIFFÉRENCES. 

9o« 

4a-io 

0,4995 

ft 

80 

41  35 

o,5ooo 

n 

70 

39.04 

0,4984 

IM3 

60 

35.4a 

0  ,r)o3o 

7... 

55 

33.06 

0,4927 

V.. 

5o 

3i  .16 

o,5o84 

7s. 

40 

25.33 

0,4989 

7<„ 

.      3o 

20.02 

0 , 5ao5 

V.. 

Ces  valeurs  résultent  de  trois  déterminations  ;  mais  comme 
Tune  d'elles  est  une  moyenne,  nous  l'admettrons  comme 
exacte.  Pour  trois  d'entre  elles,  la  différence  est  à  peine 
appréciable. 

Si  Ton  a  égard  à  la  faiblesse  de  la  lumière  que  j'ai  em- 
ployée, on  reconnaîtra  que ,  même  pour  les  dernières  obser- 
vations où  les  images  étaient  extrêmement  obscures,  Tap- 
proximation  est  fort  grande,  car  Terreur  maxima  relative 
à  une  seule  détermination  serait  pour  la  dernière  valeui- 
d'envîron  ^. 

Ainsi,  lorsque  les  circonstances  ne  sont  pas  trop  défavo- 
rables, lorsque  l'intensité  de  la  lumière  est  suffisante  pour 
qu'on  puisse  établir  sans  trop  de  peine  la  comparaison 
des  teintes ,  on  peut  sans  exagération  compter  sur  l'approxi- 
mation d'un  demi-centième  pour  chaque  détermination  (i). 

On  peut  remarquer  que  ce  moyen  d'appréciation  de  l'er- 
reur possible  dans  ce  genre  d'expérience  constituerait  une 
méthode  simple  de  vérification  de  la  loi  du  carré  du  cosi- 
nus, en  partant  de  la  loi  du  carré  des  distances. 

Je  pourrais  encore  rapporter  d'autres  expériences  dans 
lesquelles,  ayant  établi  par  un  autre  moyen  le  même  rap- 


^i)  Cotte  approximation  suppo.sc  toulofois  un  œil  exerce  et  non  fati{;ué. 
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port  entre  les  iiiiensilés  des  deux  faisceaux ,  d'autres  ol 
vateurs  ont  trouvé  des  valeurs  très-exactes  :  je  citerai  trois 
observations  que  M.  Merget ,  professeur  de  physique  auj 
lycée  de  Bordeaux,  a  bien  voulu  effectuer  avec  mon  appa^^ 
reil  ;  deux  d'entre  elles,  faites  avec  soin,  ont  donné  dei) 
nombres  qui  ne  différaient  de  la  valeur  réelle ,  que  de  3'| 
et  7  dix-millièmes*,  l'autre,  exécutée  très-rapidement  et 
laissant  des  doutes  sur  Tégalité  des  teintes,  n'a  donné  que  4 
i5  millièmes  de  différence,  et  l'erreur  s'est  trouvée  préci-  ^ 
sèment  dans  le  sens  prévu  par  Tobservation. 

Le  peu  d'intensité  des  rayons  que  j'avais  pu  isoler  ne  me  - 
permettant  pas  d'éclairer  assez  vivement  l'écran  pour  effec-  ■ 
tuer  facilement  la  comparaison  des  teintes,  j'ai  dû  recourir  - 
à  un  artifice  qui  m'a  permis  d'éluder  cette  difficulté. 

J'avais  à  choisir  entre  les  deux  combinaisons  suivantes  : 
Dans  les  deux  cas,  la  surface  réfléchissante  recevant  direc- 
tement les  rayons  solaires ,  je  pouvais  placer  identiquement 
devant  les  deux  systèmes  les  absorbants  nécessaires  à  l'éli- 
mination des  rayons  qui  ne  devaient  pas  traverser  les  sub- 
stances soumises  à  l'expérience  ;  ou  bien  examiner  à  la  fois, 
au  travers  de  ces  absorbants  mêmes ,  les  images  fournies  par 
les  deux  faisceaux.  Il  est  évident  que  l'absorption  définitive 
devait  rester  la  même,  puisque  l'expérience  démontre  que 
la  sensation  produite  est  indépendante  de  l'ordre  dans  lequel 
chaque  milieu  agit  partiellement  :  le  premier  procédé ,  assez 
embarrassant  lorsque  l'absorption  nécessaire  à  la  séparation 
des  rayons  homogènes  s'effectuait  au  travers  de  substances 
liquides,  devenait  presque  impraticable  lorsqu'il  fallait  em- 
ployer des  verres  colorés  dont  l'épaisseur  et  l'homogénëitc 
étaient  sans  cesse  variables.  En  plaçant  les  absorbants  à  l'ocu- 
laire même,  je  n'avais  pas  de  semblables  inconvénients  à 
redouter,  et  c'est  la  méthode  que  j'ai  adoptée. 

Revenons  actuellement  à  la  vérification  de  la  loi  de  trans- 
mission. 

Si  l'on  suit  la  marche  d'un  rayon  lumineux  homogène 
dans  son  trajet  à  travers  un  milieu  terminé  par  deux  sur- 
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Faces  parallèles,  ou  arrive  facilement  à  la  rormiile  suivante  ; 

(i-r»)/i* 
I —  r^  a' 
dans  laquelle,  les  notations  précédentes  étant  conservées  cl 
S^k  quantité  de  lumière  incidente  étant  toujours  prise  pou 
unité,  r  représente  le  coefficient  de  réflexion  et  A  Tintcn- 
sité  de  la  lumière  émergente. 

Pour  une   intensité  A'  relative  à  une  épaisseur  e',  on 
inrait : 


1 


I— r'fl" 


d'où 


fl,  en  développant, 


y 

r  =  " 


e*— « 


1 —  a 


ie 


i*' 


«  ri^-(f-^ie') 


a 


ee' 


>«n 


Lorsque  r  est  très-petit,  que  l'absorption  est  assez  consi- 
dérable, la  valeur  de  ce  rapport  diffère  très-peu  de  0^""%  ei 
cette  quantité  sensiblement  indépendante  des  épaisseurs 
respectives  des  deux  milieux  ne  dépend  que  de  leur  diffé- 
rence. 

Pour  le  verre  commun  dont  l'indice  de  réfraction  est  i ,  5o . 
les  formules  de  Fresnel  donnent  r  ==  0,04  *,  si  l'on  considère 
des  épaisseurs  de  cette  substance  suffisantes  pour  que  a  soit 
à  peu  près  égal  à  j,  et  qu'on  fasse  e  =  i ,  e'  =  2 ,  les  termes 

en  r*  se  réduisent  à  — o,ooo3.  En  prenant  donc  --==«, 

l'erreur  commise  ne  serait  environ  que  les  0,0006  de  la  lu- 
mière transmise  et  tout  à  fait  négligeable  relativement  à  nos 
moyens  de  mesure. 
Si  a  était  très-près  de  Tunité,  l'approximation  nécessai- 
[    rement  moins  grande  serait  encore  suffisante  pour  qu'on 

pût  poser  : 

X-  =  m-  a% 

en  faisant  i  —  r=  m. 
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Lorsque  le  milieu  absorbant  est  beaucoup  plus  i 
gent  que  le  verre  ordinaire ,  il  n'est  plus  permis  de  ik 
les  termes  en  r'  *,  Terreur  deviendrait  alors  corapar 
celle  des  observations. 

Tant  que  la  différence  des  épaisseurs  ne  change  j 

valeur  de  —  doit  donc  rester  constante  (au  moins  di 

A* 

limites  que  nous  avons  assignées),  et  si  cette  condil 
vérifie,  on  peut  en  conclure  l'exactitude  de  la  loi  en 
tion;  or,  on  y  parvient  de  plusieurs  manières. 

Soient  A  ,  B,  C  trois  corps  solides  transparents  tei 
par  des  faces  planes  bien  polies  et  parallèles ,  dont  les 
seurs  croissent  eu  progression  arithmétique,  ou  trois 
seurs  de  liquide  contenus  dans  des  tubes  fermés,  lei 
^plaques  de  verre  parallèles  et  soumises  à  la  même  1 
place  successivement  chacune  de  ces  substances  à  1' 
tif,  et  Ton  détermine  les  azimuts  respectifs  a,  6, 
comparateur.  L'intensité  maxima  du  faisceau  iransn 
le  comparateur  et  l'épaisseur  de  A  étant  prises  pour  u 
on  doit  avoir,  en  représentant  par  p  l'absorption  r< 
au  système  de  l'objectif, 

pm^  a  =■  sin^  a , 
pm^  a^  =  sin'  6, 
p  m^  a^  =  sin'  7 , 

d'où  résulte  la  condition  : 

sin'  7       sin^  6 
sin^  6       sin'  a 

qui  se  trouve  toujours  vérifiée,  quels  que  soient  les  1 
homogènes  employés. 

Si  l'objectif  et  le  comparateur  absorbent  égalem 
lumière ,  p  =  i  et  la  valeur  de  m  peut  cti  e  dédui 
relations  précédentes;  sinon,  il  faut  déterminer  p ,  e 
valeur  s'obtient  ensuite  facilement. 

Lorsqu'il  s'agit  de  corps  solides ,  ou  peut  détermine 
directement  cette  dernière  quantité  au  moyen  d'une  ] 
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Irès-niiiicc,  de*  même  nature  que  A.  B,  C,  dans  laquelle 
rabsorptîon  serait  sensiblement  nulle. 

Cette  vérification  s'effectue  encore  d'une  manière  plus 
simple ,  en  plaçant  en  même  temps  deux  de  ces  corps  trans- 
parents à  l'objectif  et  au  comparateur,  de  telle  sorte  que 
celui  des  deux  qui  offre  la  plus  grande  profondeur  se  trouve 
k  Tobjectif  ^  si ,  faisant  varier  les  combinaisons  de  ces  corps, 
on  maintient  constante  la  différence  des  épaisseurs,  Téga- 
lité  des  teintes  une  fois  établie ,  subsiste  indépendamment 
des  épaisseurs  respectives  des  substances  interposées.  Ainsi 
les  observations  faites  sur  A  et  la  plaque  mince ,  B  et  A ,  C 
et  B,  conduisent  à  la  même  valeur  de  Fangle  azimutal. 
En  effet,  si  X,  fx,  v  désignent  respectivement  les  nouveaux 
azimuts,  les  combinaisons  précédentes  donnent  les  rela- 
tions : 

pm^a  =  m'sin'X, 

pm^a^  =  /lî'fl'sin'v, 
pn  =  sin'X  =  sin'fx=r  sin'v. 

J'ai  vérifié  cette  condition  sur  des  morceaux  de  crown  pro- 
venant de  la  même  fournée,  sous  des  épaisseurs  croissant 
de  a  à  6  centimètres  ;  la  lame  mince  avait  environ  ~  de  mil- 
limètre d'épaisseur.  J^ai  également  opéré  sur  un  grand 
nombre  de  substances  colorées  et  sur  des  dissolutions  sa- 
lines, en  faisant  varier  tantôt  les  épaisseurs,  tantôt  sim- 
plement le  titre  de  ces  dissolutions,  en  maintenant  les 
épaisseurs  constantes  :  dans  chaque  série  d'observations,  les 
azimuts  restaient  invariables. 

Pour  obtenir  la  valeur  de  a  par  la  seconde  méthode,  il 
faut  déterminer  celle  de  p;  soit  cette  valeur  égale  à  sin*  0, 
on  aura 

sin'  X 


a 


sin'ô 


J'ai  toujours  fait  en  sorte  que  6  fût  égal  à  90  degrés  ;  je 
prenais  alors  pour  comparateur  le  système  pour  lequel  Vin- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  scrîo»  t.  XXXV.  (Août  1852.)  ?.8 
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tensilé  maxima  éiait  la  plus  faible,  et  j'établissais  Tégalité 
en  afiaiblissant  Timage  de  robjeclif  par  la  ix>tatioii  du 
prisme  analyseur. 

Voici  quelques  résultats  obtenus  par  ces  deux  méthodes^ 
la  valeur  de  a  correspond  à  une  épaisseur  de  a  centimètres 
pour  le  crown  et  de  i  centimètre  pour  les  dissolutions  : 


1 


PREMIÈRE  MÉTHODE. 


QUALITÉS 

des  rayons. 


iRouge. 


I  Rouge 


Crown 
indice  de  réfraciion , 

Dissolut,  de  chrumatc 

de  potasse  renfcrmanl 

o&i^jOoi  de  sel 

par  centimètre  cube 

Dissolution  de  sulfate 

de  cuivre  am- 
moniacal renfermant 

oS<'yOOo5  de  cuivre 
par  centimèirc  cube.  (Violet 


Vert  2*  csp. .  65.  o 


O  I 

64.  o 


. .  61 .  o 


Jaune. 


iOrang 


c. 


Jaune 


63. i5 


34.25 


37.  o 
57.  o 


.59.  o 
63.  o 
60.1 5 
61 .10 
24.15 
26.  o 
55.  o 


•/ 


VALBOftS 

de  a. 


MOTBKn. 


0,9077 

0,9095 

0,9589 

)    0,9665 

0,9849 
0,9354 

o»9'74 
0,9624 

o,5o68 

I  0,5280 

o,5a39 

o,53o6 

53.  0  î  ^'9^f 
0,9540 


5i.î5 
60.45 
59.30 
5g.  o 
17  o 
18. 3o 


0,9086 
0,9627 

0,9851 

P,9'»99 
0,5174 

[0,527a 

0,9623 


Dirn 


I) 


il 


S] 


II 


5t 


DEUXIÈME  MÉTHODE. 


QUALITES 

des  rayons. 


Crown  indice  de  refraction,  i,5i4 

Dissolut,  de  chromalc  de  potasse, 
titre  précédcut. 

Dissolution  de  sulfate  do  cuivre 
ammoniacal.,  titre  prccolnii. 


Rouge 

Vert  2®  csp 

Rouge.  . . 
Jaune. . .    . 

Orange..  .  . 
J.iunc. 
\'iolet    .  .  . 


VALEURS   OK    a 

déduites  de 

(?  =  90«, 

et  de 


VALBCmS 

précé- 
dentes 
de  a. 


0,9091 
0,9578 

0,9755 
0,9584 

o,5i74 
o,5a44 

«»9Î9i 
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0,9627 
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0,9599 

0,5225 
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0,9523 


MOYBÏIRI 


0,908 
0,960 

O  98c 
o.tfSg 

o,5is 
o,5'i5 
0,95c 
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Dans  les  observations  relatives  aux  rayons  oranges,  les 
images  étaient  examinées  à  travers  un  verre  brun  qui  trans- 
mettait aussi d^autres  rayons  du  spectre-,  cette  lumière  n'é- 
tait donc  pas  homogène,  mais  les  teintes  conservant  sensi- 
blement la  même  coloration ,  la  loi  était  encore  applicable 
et  devait  pouvoir  se  vérifier. 

Les  valeurs  précédentes  de  a ,  S ,  y,  X  sont  celles  des  azi- 
muts moyens  correspondants  à  un  grand  nombre  d'obser- 
vations faites  avec  beaucoup  de  soin. 

J'ai,  par  la  même  occasion,  déterminé  la  quantité  de 
lumière  blanche  transmise  à  travers  la  même  épaisseusdc 
crown^  la  valeur  de  a  que  j'ai  obtenue  dans  ce  cas  est 
0,9892,  ce  qui  donne  pour  le  coefficient  d'absorption  e, 
o  y  0608.  Cette  valeur  de  a  est  la  moyenne  de  six  observa- 
tions effectuées  par  les  deux  méthodes,  et  pour  lesquelles 
la  divergence  la  plus  grande  des  valeurs  trouvées  n'a  été 
que  de  .-Jr  ^®  '^  valeur  moyenne. 

Ce  nombre  diffère  beaucoup  de  ceux  qui  résultent  des 
expériences  de  Bouguer  ;  ce  savant ,  en  opérant  sur  le  verre 
à  vitres,  trouva  dans  une  première  expérience  que  la  lu- 
mière qui  traversait  seize  plaques  de  ce  verre,  formant  une 
épaisseur  de  9J  lignes,  n'était  plus  que  la  ^  partie  de  la 
lumière  incidente. 

Une  seconde  expérience  lui  donna  ^  5  le  nombre  ^  fut 
adopté  par  lui  pour  exprimer  la  quantité  cherchée. 

La  qualité  du  verre  est  ici  désignée  d'une  manière  trop 
vague  pour  qu'on  puisse  vérifier  ces  résultats. 

Il  évaluait  à  ~  environ  la  perte  totale  occasionnée,  sous 
une  incidence  presque  normale ,  par  les  réflexions  et  par 
l'absorption  d'un  morceau  de  verre  à  faces  parallèles  de 
Tépaisseur  des  glaces  ordinaires. 

Six  morceaux  de  verre  à  glace ,  formant  une  épaisseur 
totale  de  1 1  7  lignes ,  affaiblissaient,  dans  une  première  ex- 
périence, de  ~Y  la  lumière  qui  rencontrait,  sous  la  même 
incidence,  la  première  surface  :   il  trouva   ~  dans  une 

28. 


(  436  ) 

autre  expérience;  c'est  cette  ilernière  valeur  qu'il  croyait 
la  meilleure ,  qui  s'éloigue  cependant  le  plus  de  la  vérité, 
comme  il  est  facile  de  s'en  assurer. 

Si  Ton  suppose  en  eilet  que  Tindice  de  la  réflexion  du  verre 
employé  fut  celui  des  glaces  et  même  des  verres  les  plus 
ordinaires,  lySo;  en  substituant  cette  valeur  dans  la  for- 
mule de  Fresnel ,  R  =  f |  ?  dans  laquelle  n  représente 

l'indice  de  réfraction  d'une  lame  de  verre,  R  Tintensité 
de  la  lumière  réfléchie  à  la  première  surface  sous  l'inci- 
dence normale,  on  obtient  R  =  0,04 • 

Ba  quantité  de  lumière  réfléchie  aux  deux  surfaces,  sous 
la  même  incidence,  par  un  nombre  fx  de  lames  transpa- 

rentes,  a  pour  expression j—-- r-i.  •  La  perte  duc  aux 

réflexions  seulement ,  pour  six  lames  de  verre,  est  donc  égale 
à  ^  de  la  lumière  incidente;  cette  quantité  est  déjà  supé- 
rieure à  celles  que  Bouguer  avait  trouvées  et  dans  lesquelles 
il  comprenait  la  perte  due  à  l'absorption. 

L'expression  précédente,  qui  se  déduit  de  formules  ad- 
Hiises  parles  physiciens  et  qui  ont  été  vérifiées  avec  soin, 
croît  en  même  temps  que  /i,  et,  en  choisissant /<  très-petit, 
nous  nous  étions  placé  dans  les  circonstances  les  plus  favo- 
rables pour  nous  rapprocher  des  nombres  de  Bouguer. 

Selon  le  môme  observateur,  un  morceau  de  glace  de 
3  pouces  d'épaisseur  affaiblissait  de  moitié  environ  la  lu- 
mière incidente. 

En  comparant  ce  résultat  à  celui  qui  se  déduit  de  nos  ob- 
servations, on  trouve  encore  une  diflérence  considérable, 
cette  fois-ci  en  sens  inverse,  comme  il  est  aisé  de  le  vé- 
rifier :  en  effet,  cette  valeur  est  sensiblement  égale  à 
I  — m'a*'®*  :  nous  avons  trouvé  a=i  0,9392;  celle  de  m* 
que  nous  avons  déterminée  et  qui  s'accorde  avec  les  for- 
mules de  Fresnel ,  pour  l'indice  i  ,5i4  de  notre  crown  (1) , 


(1)  Ol  indico  a  vie  déterminé  avec  soin  par  un  procédé  el  à  Taide  d'un 
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est 0,918a;  la  perte  totale  ne  devait  donc  pas  dépasser  les 
0,288  de  la  lumière  incidente. 

.J aurais  désiré  présenter,  en  terminant  ce  Mémoire,  les 
valeurs  de  a  relatives  à  un  grand  nombre  de  dissolutions 
colorées  titrées;  mais  ces  expériences,  qui  sont  assez  fa- 
tigantes lorsqu'on  emploie  des  rayons  homogènes,  deman- 
dant un  temps  assez  considérable  pour  être  eilectuées  d'une 
manière  convenable ,  feront  l'objet  d'une  seconde  publica- 
tion. A  cette  occasion,  je  m'occuperai  de  l'absorption  de 
J'eau  de  la  mer  (1).  Cette  quantité,  déterminée  par  Bou- 
guer,  ne  paraît  pas  devoir  inspirer  plus  de  confiance  que 
SCS  autres  résultats  sur  l'absorption  ;  mais,  il  faut  le  recon- 
naître, à  l'époque  où  ce  savant  se  livrait  à  ses  recherches, 
les  lois  de  la  polarisation  de  la  lumière  étant  inconnues, 
il  ne  pouvait  soupçonner  les  causes  d'erreurs  si  inattendues 
qu'entraînait  l'emploi  des  méthodes,  fort  ingénieuses  du 
reste,  qu'il  avait  créées,  mais  dans  lesquelles  les  phénomènes 
relatifs  à  la  lumière  ordinaire  se  compliquaient  à  chaque 
instant  de  ceux  de  la  lumière  polarisée. 

Parmi  les  questions  qu'on  peut  résoudre  au  moyen  de 
notre  appareil ,  et  dont  les  plus  importantes  seront  de  notre 
part  l'objet  d'études  spéciales,  nous  citerons  les  suivantes  : 
Déterminer  l'intensité  comparative  de  deux  lumières,  et 
par  suite  les  intensités  de  lumières  relatives  des  corps  cé- 
lestes (2)  ; 

Apprécier  les  variations  que  subit  dans  son  intensité  et 
dans  sa  qualité,  la  lumière  solaire  avec  les  circonstances  les 


appareil  nouveaux  qui  pcrmetlent  d'opérer  avec  précision  sur  des  milieux 
compris  sous  deux  faces  parallèles. 

(1)  La  connaissance  de  Tabsorpiion  de  Tcau  de  la  mer  relative  aux  prin- 
cipaux rayons  du  spectre  permettra  de  répondre  à  une  question  intéres- 
sante dont  plusieurs  physiciens  se  sont  occupés  sans  succès ,  faute  de  don- 
nées suffisantes  ;  cette  question  est  celle-ci  :  Quelle  est,  sous  une  profondeur 
déterminée,  la  véritable  couleur  de  Veau  de  la  mer? 

('j)  Ces  observations  cxi^a>nl  nécessairement  qu^on  labsc  subir  à  Tappareil 
quelques  modificalions  dant>  le  détail  desquelles  nous  nVnlrcions  pas  ici. 
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plus  influentes,  telles  que  son  inclinaison,  sa  déclinaison^ 
l'état  hygrométrique  de  Taîr,  etc.  ; 

Etudier  l'absorption  de  la  lumière  dans  les  milieux  cris- 
tallisés ] 

Evaluer  la  quantité  de  luniière  neutre  ou  polarisée  ren* 
fermée,  sous  une  incidence  quelconque,  dans  un  faisceau 
réfléchi  (i). 
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DES  CARBONATES  MÉTALLIQUES  ET  DE  LEURS  COMBIKAISONS  AYEC 
LES  CARBONATES  ALCALIKS  ET  AIHMONUCAUX  ^ 

Par  m,   h.  Sainte-Claire  DEVILLE. 


DEUXIÈME  MÉMOIRE. 

Carbonates  neutres  métalliques. 

Dans  Tétat  actuel  de  la  science,  l'affinité  des  oxydes  mé- 
talliques pourrait  être  assez  exactement  déterminée  par  le 
genre  et  le  nombre  des  combinaisons  qu'ils  sont  suscep- 
tibles de  former  en  s'unissant  à  l'acide  carbonique  :  i*'  on 
placerait  tout  d'abord  les  bases  susceptibles  de  fournir  des 
bicarbonates,  c'est-à-dire  les  bases  alcalines;  puis  2°  la 
série  des  oxydes  dont  on  connaît  les  carbonates  neutres , 
c'est-à-dire  les  protoxydes  des  métaux  de  la  troisième  sec- 
tion, du  fer,  du  manganèse  el  leurs  analogues,  y  compris 
la  magnésie,  le  plomb  et  l'argent  5  ensuite  3°  les  oxydes  des 
métaux  tels  que  le  cuivre ,  qui  ne  fournissent  avec  l'acide 
carbonique  que  des  sels  basiques  •,  enfin  4°  les  oxydes  qui  ne 
peuvent  se  combiner  en  aucune  manière  avec  l'acide  car- 
bonique. 

(i)  Pour  effectuer  cette  dernière  détermination  ,  il  faut  que  les  faces  d''in- 
cidencc  et  d^émcrgence  des  cristaux  polarisants  soient  perpendiculaires  à 
la  direction  des  rayons  qui  pénètrent  dans  Papparcil;  cette  disposition, 
ici  nécessaire,  serait  utile  dans  tous  les  cas,  pour  éviter  le  déplacement 
des  images  causé  par  la  rotation  de  prismes  analyseurs  rbomboïdaux. 


(439) 
Un  groupement  des  oxydes  métalliques  opéré  d'après  ces 
idées,  pour  être  admissible  doit  permettre  de  ranger  le 
zinc,  le  cobalt,  le  nickel  à  côté  du  fer  et  du  manganèse*, 
il  exige  donc  la  connaissance  des  carbonates  neutres.  11  est 
vrai  que  les  belles  expériences  de  M.  de  Senarmont  nous 
donnent  le  moyen  de  produire  des  carbonates  neutres  anhy- 
dres de  tous  les  métaux  qui  sont  susceptibles  d'en  fournir. 
Mais  les  carbonates  de  M.  de  Senarmont,  comme  ceux  de 
la  nature,  qu'il  a  si  bien  réussi  à  reproduire,  ont  été  for- 
més dans  des  conditions  qui  changent  un  peu  le  jeu  des 
affinités  chimiques  telles  qu'elles  s'exercent  le  plus  souvent 
dans  nos  laboratoires  ;  et  cette  différence  est  marquée  par 
une  circonstance  importante  de  leur  composition.  Ces  car- 
bonates sont  anhydres,  tandis  que  la  plupart  des  produits 
que  nous  créons  avec   les  moyens  ordinaires  de  la  chimie 
conservent  une  portion  de  l'eau,  dissolvant  au  milieu  du- 
quel ils  ont  été  produits.  On  conçoit  que  les  chimistes  atta- 
chent une  certaine  importance  à  la  formation  des  carbo- 
nates neutres  hydratés.  C'était  le  but  que  je  poursuivais  en 
commençant  les  expériences    relatées  dans    la   première 
partie  de  ce  travail ,   et  les  difficultés  du  sujet  ne  m'ont 
permis  de  l'atteindre  qu'après  avoir  fait  un  grand  nombre 
de  tentatives  infructueuses.  Une  fois  ce  problème  résolu , 
la  classification  des  oxydes  fondée  sur  la  composition  de 
leurs  carbonates  amène  au  même  résultat  que  les  méthodes 
les  plus  rationnelles  qui  aient  pu  être  adoptées. 

La  formation  de  ces  carbonates  neutres  se  rapporte  en- 
core à  un  fait  général  sur  lequel  j'ai  déjà  appelé  l'attentioa 
dans  mon  premier  Mémoire,  la  dissimilitude  constante  dos 
réactions  du  carbonate  de  soude  et  du  carbonate  de  po- 
tasse. Je  puis  formuler  ce  fait  d'une  manière  bien  simple 
dans  le  cas  actuel  :  le  bicarbonate  de  potasse  se  combine 
toujours  avec  les  carbonates  métalliques  qui  se  forment 
dans  sa  dissolution.  Le  contraire  est  vrai  pour  le  carbonate 
de  soude  qui  les  laisse  intacts  et,  le  plus  souvcmt,  à  Tctcit 
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cristallisé.  On  verra  que  c'est  précisément  la  méthode  qui 
mejpermet  de  les  obtenir. 

En  poursuivant  plus  loin  cette  comparaison ,  on  peut  se 
demander  quel  rôle  jouera  Tammoniaque  dans  les  mêmes 
circonstances ,  et  si  son  analogie  presque  constante  avec  la 
potasse  dans  les  réactions  chimiques  se  soutiendra  dans 
celles-ci.  L'expérience  prouve  qu'il  n'en  est  pas  toujours 
ainsi,  et  que  le  bicarbonate  d'ammoniaque,  se  comportant 
dans  presque  tous  les  cas  comme  le  bicarbonate  de  potasse, 
donne  avecjquelques  oxydes  métalliques,  tels  que  le  zinc  et 
le  nickel,  les  mêmes  résultats  que  le  bicarbonate  de  soude. 

Il  me  parait  évident  que  nos  idées  sur  les  réactions  chi- 
miques peuvent  s'éclairer  par  les  rapprochements  de  ce 
genre  combinés  avec  la  comparaison  des  formes  cristallines. 
Les  notions  si  simples  que  la  théorie  de  Tisomorphie  a  ap- 
portées dans  la  science,  ne  suffisent  pas  toujours  pour  éta- 
blir des  analogies  et  des  dissimilitudes  constantes  dans  de 
grandes  classes  de  composés  chimiques.  Des  faits  qui  sem- 
blent contredire  les  grandes  lois  de  M.  Mitscherlich,  de 
l'observation  précise  des  cas  où  elle  s'applique  en  chimie, 
d'une  série  de  comparaisons  bien  faites  des  analogies  chi- 
miques, il  pourra  peut-être  sortir  plus  tard  une  théorie  de 
la  constitution  moléculaire,  une  théorie  atomique  propre- 
ment dite,  dont  la  science  possède  seulement  les  premiers 
éléments.  C'est  dans  cette  conviclion  que  j'ai  tenu  à  donner 
tout  au  long  l'histoire  de  composés  bien  définis,  dont  la 
constitution  simple,  les  formes  cristallines  souvent  bien  dé- 
terminables,  constituent  à  mes  yeux  une  série  utile  à  faire 
connaître.  Dans  une  Note  qui  suivra  ce  Mémoire,  on  trou- 
vera des  détails  sur  la  cristallisation  et  la  composition  des 
carbonates  ammoniacaux. 

Je  vais  étudier  successivement  les  réactions  du  bicarbo- 
nate de  soude  et  d'ammoniaque  sur  les  dissolutions  métal- 
liques. 
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Magnésie, 


Jai  déjà  démontré  que  racliou  du  bicarboualc  do  soudu 
les  sels  de  magnésie  ne  donnait  qu\ui  carbonate  de  ma- 
£sie  CO*,  MgO,  3  HO.   Je  ne  cite  ce  fait  que  pour  le 
ipprochcrde  ceux  qui  suivent. 

Cobalt. 

Le  bicarbonate  de  soude  sature  d'acide  carbonique  dans 
leqnel  on  verse  du  nitrate  de  cobalt  dans  un  flacon  bien 
ï/ermé,  ne  fait  pas  dégager  tout  d'abord  de  Tacide  carbo- 
nique. Mais  le  précipité  amorphe  qui  se  forme  au  premier 
moment,  se  transforme  peu  à  peu  en  une  raullilude  de  pe- 
tits cristaux  d'un  rose  pale  rayonnes  autour  d'un  centre 
qui  est  occupé  par  une  bulle  d'acide  carbonique.  Au  mi- 
croscope, celte  matière  semble  composée  de  longs  prismes 
portant  à  leur  sommet  un  biseau  aigu.  Deux  des  arêtes  ver- 
ticales sont  quelquefois  modifiées  par  une  petite  facette. 

Le  carbonate  neutre  de  cobalt  est  inaltérable  à  l'air.  Mais 
une  température  peu  élevée,  celle  de  l'eau  chaude,  suffit 
pour  dégager  une  partie  de  son  acide  carbonique.  Si  Ton 
chauffe  davantage ,  de  l'eau  se  dégage,  et  il  ne  reste  que  du 
protoxjde  de  cobalt.  Celle  expérience  doit  être  faite  dans 
l'azote  pour  éviter  la  suroxydation  du  métal.  L'analyse  des 
com|>osés  de  ce  genre  s'eilectiie  par  le  procédé  que  j'ai  déjà 
indiqué  dans  mon  premier  Mémoire.  J'ai  changé  depuis  le 
mode  de  production  de  l'azote,  très-pénible  et  très-coûlcux 
quand  on  emploie  le  feii  pour  dépouiller  l'air  de  son  oxy- 
gène; voilà  comment  j'opère  : 

On  prend  deux  flacons  égaux ,  de  3  à  4**S  munis  de  deux 
tubulures  (voyez la y/g'/ire)*,  on  y  introduit  des  bâtons  de  phos- 
phore dont  les  extrémités  sont  garnies  de  liège,  afin  qu'ils 
ne  se  touchent  pas.  Ces  flacons  communiquent  entre  eux  par 
deux  tubes  en  verre  T  plongeant  juscju'au  fond  des  flacons, 
*U  reliés  entre  eux  par  un  tube  en  raoulchnur  lf»ng  de  5  à 


6  dcctmèires.  La  seconde  lubuluro  de  cet  appareil  Ii;  tncl 
en  l'appoil  avecl'air  extén'eur, aumoyeudu  tubeà  bouleB 
qui  coniient  de  la  potasse  coiicculiée.  Un  robinet  R  |MTmct 
d'ouvrir  ou  àe  fermer  cette  communication.  La  troisième 
tubulure ,  munie  d'un  tube  court  t  à  robinet  r,  amèue  au 
moyen  d'un  long  tube  do  caoutchouc  le  gaz  des  flacons  A 
dans  un  flacon  C ,  oii  le  tube  f  plonge  au  fond  d'une  solu- 
tion de  protochlorure  de  cuivre  dans  le  sel  marin.  Des 
lames  de  cuivre  ramènent  la  liqueur  au  minimum  d'oxyda- 
liou ,  lorsqu'elle  a  absorbé  une  certaine  quantité  d'oxygène. 
Uu  flacon  0  le  gaz  passe  dans  un  petit  barbotcur  où  on  a 
mis  de  l'acide  pyiogalliqnc  en  solution  dans  de  la  potasse 
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centrée.  Enfin  il  se  dessèche  enlièremenl  en  circulant  à 

fcrs  de  la  ponce  sulfurique  pour  ctre  introduit  dans 

'ippareil  où  se  fait  l'analyse.  Un  robinet  donne  accès  à  de 

Hydrogène  pur  lorsqu'on  doit  opérer  sur  des  oxydes  mé- 

ulliques  réductibles  (i). 

J'ai  trouvé  un  grand  avantage  à  remplacer  le  tube  de 
Liebîg  par  l'appareil  représenté  dans  la  fig,  3,  PL  I 
(voyez  j4nnales  fie  Chimie  et  de  Physique,  3°  série, 
tomeXXXni),  composé  d'un  petit  barbotcur  contenant  de 
la  potasse  moyennement  concentrée,  et  d'un  lubiî  en  U 
rempli  avec  de  la  ponce  alcaline  d'un  colé,  et  de  la  po- 
tasse fondue  de  Tautre.  Un  tout,  réuni  par  un  tube  de 
caoutchouc  et  suspendu  par  un  iil  de  platine,  se  met  sur  le 
plateau  de  la  balance,  et  Ton  évite  la  pesée  d'un  tube  des- 
siccateur.  Dans  les  analyses  très-précises  que  j'ai  eu  souvent 
i  faire,  j'ai  remarqué  que  des  appareils  de  ce  genre  renfer- 
mant une  très-petite  quantité  d'air  sont  bien  moins  in- 
fluencés, quant  à  leur  poids,  par  les  changements  de  tempé- 
rature que  les  tubes  de  Liebig.  Le  tube  destiné  à  la  pesée 
de  l'eau  renferme  de  l'acide  sulfurique  dans  le  barboteur,  et 
de  la  ponce  sulfurique  dans  le  tube  en  U.  J'ai  déjà  dit  que 
lorsque  j'avais  à  analyser  des  carbonates  ammoniacaux  (2), 
ce  premier  tube  devait  contenir  un  volume  connu  d'acide 
sulfurique  titré  5  l'augmentation  du  poids  de  ce  tube  donne 
le  poids  de  l'eau ,  plus  de  l'ammoniaque  :  en  titrant  de  nou- 
veau l'acide 9  on  a  l'ammoniaque  et  par  suite  l'eau. 

Lorsqu'on  veut  faire  passer  de  l'azote  dans  l'appareil  tel 
que  je  viens  de  le  décrire,  on  élève  l'un  des  flacons  A  rem- 
pli d'eau  sur  un  support  D.  On  ferme  r  et  on  ouvre  R; 


(1)  Le  reste  de  l'appareil  est  représente  à  îa  fg.  i,  /*/.  /,  t.  XXXIII, 
des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  à  laquelle  je  renvoie  pour  les  détails 
qui  saivent. 

(a)  Je  renvoie  pour  la  descriplion  de  cette  opération  et  pour  les  précau- 
tion s  à  prendre,  à  mon  premier  Mémoire  (  Annales  de  Chimie  cl  de  Phr- 
iauc^  3«  série,  tome  XXXIIF  •. 


siifue,  3«  série,  tome  XXXlll  \ 
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Tair  entre  en  B.  L'eau  s'écoule  par  le  tube  T*  se 
dans  le  flacon  inférieur  que  Ton  remplit,  pour  la 
mière  opération  seulement,  d'azote  préparé  au  moyen 
ni  tri  te  de  potasse.  On  a  fermé  le  robinet  R  et  ouvert  r 
ce  second  flacon,  et  l'azote  s'écoule  à  travers  les  ta] 
épurateurs.  J'élève  l'un  des  flacons  sur  un  support,  al 
de  maintenir  constamment  une  pression  intérieure  su] 
rieure  à  celle  de  ralmosphère.  Cette  disposition  pi 
vient  toute  introduction  accidentelle  d'oxygène  par  1< 
joints.  Lorsqu'on  a  fait  deux  analyses,  le  flacon  inférieur^ 
est  plein  d'eau,  et  le  flacon  supérieur  plein  d  azote  à  peu.; 
près  pur.  On  les  change  de  place  après  avoir  fermé  les  kh 
binets  qui  étaient  ouverts  et  ouvert  les  robinets  fermés  pi'é- 
cédemment ,  et  au  bout  de  quelques  heures  ou  après  une 
nuit,  l'appareil  peut  fournir  de  nouveau  3  à  4  litres  d'azote 
tout  à  fait  pur.  Le  phosphore  est  un  absorbant  tellement 
sensible,  que  si  Ton  fait  arriver  dans  l'atmosphère  du  ■* 
flacon  inférieur  un  \  centimètre  cube  d'air,  l'atmosphère 
parfaitement  limpide  se  remplit  de  fumées,  et  les  bâtons 
de  phosphore  sont  entourés  d'une  atmosphère  lumineuse 
dans  l'obscurité.  Il  m'est  arrivé  (i)  une  ou  deux  fois  que  la 
première  bulle  d'air  qui  pénètre  dans  le  flacon  supérieur 
n'y  détermine  pas  de  fumées.  11  faut  alors,  avant  tout, 
chaufl'er  légèrement ,  au  moyen  d'un  charbon  rouge  ,  la  pa- 
roi près  d'un  bâton  de  phosphore.  Au  bout  de  très-peu 
d*instants,  celui-ci  développe  des  fumées  et  communique 
d'une  manière  instantanée  sa  combustibilité  à  tous  les  au- 
tres :  cette  précaution  est  importante.  Quelle  que  soit  la 


(i)  Dans  un  cas  semblable,  le  premier  que  j^aie  observé >  il  s'^est  pro.liiil 
un  fait  bien  curieux  Un  ou  deux  lilres  d'haïr  environ  sont  enlrés  dans  le 
flacon  supérieur,  sans  que  la  combustibilité  du  phosphore  ait  clé  excitée. 
Puis,  sans  cause  apparente,  une  flamme  ou  vapeur  Isimineuse  a  traversé 
toute  ralinosplicre  du  (lacon  ,  et  tous  les  bâlons  tic  phosphore  ont  brille 
(Fan  vif  éclat.  Mais  lu  chaleur  a  clé  sullisanic  pour  tondre  la  suiTaco  de 
t]uclijuos  uns  cronho  eux  qui  so  lu'.Khaicnt  par  un  ou  deux  points. 
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rapidité  avec  laquelle  Taii*  arrive  en  B,  le  phosphore  ne 
échauffe  jamais  d'une  manière  sensible.  J'ai  constaté,  par 
expériences  les  plus  précises  ei  très-souvent  répétées, 
ipe  l'air  se  dépouillait  d'oxygène  d'une  manière  absolue  , 
[et  ne  contenait  pas  de  vapeur  de  phosphore  après  avoir  tra- 
versé les  diverses  pièces  de  l'appareil . 

J'ajouterai  enfin  que  je  modère  à  volonté  l'écoulement 
de  l'azote  au  moyen  d'un  robinet  et  que  je  plonge  l'extrc- 
mité  du  tube  L  de  l'aspirateur  dans  de  l'eau.  L'acide  car- 
bonique se  combinant  avec  une  très-grande  rapidité  dans 
I  le  tube  à  potasse,  il  y  a  toujours  absorption,  ce  qui  est  un 
avantage  et  une  garantie  d'exactitude.  11  n'y  a  jamais  d'in- 
convénients si  l'on  prend  la  précaution  que  je  viens  d'in- 
diquer. 

L'analyse  du  carbonate  neutre  de  cobalt,  cfTectuée  d'a- 
près les  procédés  que  j'ai  déjà  indiqués  dans  mon  premier 
Mémoire,  donne  les  résultats  suivants  : 

1.  11.  J.  II. 

Eau 542,0  520,1  47>4  47»3 

Adde  carbonique . .     224,0  21 3, 2  199^  '99  4 

Oxyde  de  cobalt .. .      377,5  368,2  33, o  33,3 

1143,5       1101,5       100,0       100,0 
Excès  o™'"*»,  3     Excès  o'"S7 

qui  conduisent  à  la  formule  : 

6H0 47,6 

CO^ 19,4 

NiO 33,0 

1 00 ,  o 

Il  peut  rester  quelques  traces  de  carbonate  de  soude  dans 
ce  produit^  il  faut  les  déterminer  et  en  tenir  compte  dans 
les  calculs. 

Le  carbonate  neutre  de  cobalt  ne  se  produit  qu'il  une 
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tempéiaîuie  assez  basse,  celle  de  Thiver.  A  une  tempe 
ture  élevée,  de  20  à  25  degrés,  îl  se  transforme  Irès-rapi 
ment  dans  la  liqueur  où  il  s'est  produit  :  les  cristaux 
paraissent,  et  Ton  ne  trouve  plus  bientôt  qu'une  poudre 
violacée  très-dense.  C'est  encore  un  carbonate  neutre,  mais'^i 
bien  moins  hydraté ,  puisqu'il  ne  donne  plus  à  l'analyse  (pie  "^ 
9  pour  100  d'eau  environ ,  provenant  peut-être  d'une  por-  à 
tion  du  sel  précédent  qui  reste  mélangé  à  un  sel  anhydre. 
Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 

Rapports. 
Eau 106,0  9,1  1,00 

Acide  carbonique.  .      359,4  3 1,0  1  >4^ 

Oxyde  de  cobalt. . .     697 ,4  ^9 '9  i  ,58 

1162,8  100,0 

Perte  3"S9 

La  formule  la  plus  simple  qui  puisse  lui  être  appliquée 
est  3  (CO^CoO)  2HO,  qui  en  ferait  un  carbonate  sesqui- 
hydraté. 

Nickel. 

Le  bicarbonate  de  soude  agit  sur  le  nitrate  de  nickel  de 
la  même  manière  que  sur  le  nitrate  de  cobalt^  seulement  le 
produit  est  plus  difficile  à  obtenir  exempt  de  soude.  Dans 
presque  toutes  mes  analyses  j'ai  été  obligé  de  tenir  compte 
d'une  petite  quantité  de  carbonate  alcalin,  entraîné  à  un  état 
que  je  ne  connais  pas  encore  bien.  Nous  verrons  plus  tard 
que  le  bicarbonate  d'ammoniaque  peut  également  servir  à 
sa  préparation.  Au  microscope,  il  paraît  affecter  la  forme 
(l'un  rhomboèdre  ou  d'un  prisme  oblique  sans  modification. 
Ce  sel  perd  avec  une  très-grande  facilité  une  petite  partie 
de  son  eau  -,  mais  les  autres  éléments  restent  dans  le  rap- 
port qui  constitue  le  sel  neutre,  comme  le  prouvent  les  ana- 
lyses suivantes,  effectuées  sur  des  échantillons  d'origine 
diverse  : 
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I.  II.  m.  IV. 

in 8|9,i  538,2  474»^  5o5,o 

FAdde  carbonique .     379,2  223,3  208,7  227,0 

le  (le  nickel . .     660,6  iog^S  367,8  38i ,  i 

1888,9         ^'7^5^         io5o,5         i'i45' 
Excès  3"»»,  6     Perle  5"'S2  Perte  3"», 5  P.  nulle. 
I.  II.  III.  IV. 

^ 44»9         46         45,1         ^54 

Acide  carbonique. ..  .     20,1  19  '9»9  ^^«4 

Oxyde  de  nickel 35 ,  o  35  35 ,  o  34 , 2 

100,0  100  100,0  100,0 

Le  rapport  des  équivalents  d'acide  carbonique  est  con- 
stant, et  égal  à  I  :  I.  Quant  à  Tcau,  on  peut  hésiter  entre 
le  rapport  i  :  5  et  i  :  6^  mais  c'est  le  dernier  qu'il  faut 
adopter  évidemment,  d'abord  parce  que  la  quantité  d'eau 
obtenue  est  d'autant  moindre  que  la  substance  est  moins 
récemment  préparée  *,  ensuite  parce  que  le  carbonate  de  co- 
balt correspondant  peut  être  obtenu  avec  la  composition 
exacte  qui  correspond  au  rapport  1:6.  Voici  d'ailleurs  les 
deux  formules  : 

5H0 43  6H0 47,6 

CO* 21  CO' 19,4 

CoO 36  NiO 33,0 

I 00  I 00 , o 

Zinc. 

L'action  du  bicarbonate  de  soude  sur  les  sels  de  zinc  u  est, 
en  aucune  façon,  comparable  à  celle  du  même  corps  sur  les 
substances  que  nous  venons  d'étudier.  Et,  en  effet,  au  mo- 
ment du  mélange  d'un  sel  de  zinc,  le  nitrate  par  exemple, 
avec  le  bicarbonate  de  soude,  il  se  manifeste  un  dégagement 
de  gaz  très-considérable,  et  le  précipité  amorphe  se  com- 
pose uniquement  d' hydrocarbonate.  Plus  tard,  celui-ci  se 
combine  avec  le  sel  alcalin ,  de  manière  qu^on  se  trouve  dans 
les  conditions  que  j'ai  examinées  précédemment,  et  qu'on 
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oblieut  en  définitive  une  combinaison  de  carbonates  i 
très  ou  basiques ,  cristal lisables  en  octaèdres  et  tëtraJ 
régub'ers  dont  j'ai  parlé  déjà.  C'est  le  sel  que  M.  Wc 
avait  produit  par  la  réaction  d'une  lame  de  zinc  sur  le 
bonatede  soude.  On  en  trouvera  l'histoire  et  l'analyse 
mon  premier  Mémoire. 

Étain , 

Le  protoxyde  d'élain  avait  toujours  été  considéré 
qu'ici  comme  incapable  de  s'unir  à  Facide  carbonique 
suis  parvenu  pourtant  à  obtenir  une  combinaison  crîsta 
très-bien  définie,  en  employant  les  précautions  suivai 
On  remplit  un  flacon  de  bicarbonate  en  dissolution  cou 
trée,  on  ajoute  quelques  morceaux  de  protochlorure  d'' 
cristallisé ,  et,  lorsqu'une  partie  de  l'acide  carbonique 
dégagée,  on  ferme  le  flacon  avec  un  liège.  Après  plus 
jours,  le  carbonate  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre 
talline,  pesante,  qui,  au  microscope ,  est  composée  de] 
mamelons  chargés  de  facettes  brillantes. 

Le  carbonate  de  protoxyde  d' étain  se  décompose 
rapidement  en  devenant  jaune  à  l'air,  et  noir  sous 
chargée  de  bicarbonate  de  soude.  Cet  oxyde  noir  ne 
produit  qu'une  fois,  et  il  parait  cristallisé. 

Son  analyse  donne  des  résultats  fort  exacts ,  quan 
tient  compte  d'une  très-petite  quantité  de  bicarbonai 
soude  et  d'eau,  dont  on  ne  peut  éviter  la  présence  à  c 
de  la  décomposition  si  facile  de  ces  composés.  J'en  ai  p 
tant  obtenu  des  échantillons  ne  contenant  aucune  tra< 
carbonate  alcalin.  C'est  celui  dont  l'analyse  porte  le  n 

[.  IL  1. 

Acide  carbonique. .. .      190,1  94 >^  i3,8 

Protoxyde d'étain ...  .    1202,6         6o5,  i  86,2 

1392,7         699,3         100,0  I 

Perte  5'"%  i     Perte  2'"«,7 
C'est  donc  un  carbonate  anhydre  bibasique,  dont  h 


lelte  formule  est  justifiée  par  les  combinaisons  doubles 
que  le  carbonate  d'ctaiii  peut  former  avec  les  bicarboiiales 
de  poiasse  et  d'ammoniaque. 

Carbonates  ammoTiiaca-méla Iliq lies. 

J'ai  été  conduit,  par  l'ordre  suivi  dans  ces  éludes  eipé- 
rimeiitales,  à  faire  un  chapitre  à  part  des  combinaisons 
doubles  ammoniacales  ;  mais  il  eût  été  préférable  de  les  étu- 
dier en  même  temps  que  les  sels  potassiques  auxquels  il» 
correspondent  presque  toujours.  Nous  verrons,  en  effet,  que 
ces  derniers  ont  toujours  un  sel  ammoniacal  de  même  com- 
position auquel  on  peut  les  comparer.  Mais  l'inverse  ne 
serait  pas  esact  :  il  est  certains  carbonates  doubles  ammo- 
oiaCBUX  dont  je  n'ai  pu  trouver  les  analogues  dans  la  série 
potassique.  J'ai  fait  remarquer  déjà  celte  similitude,  qui  est 
vraie  en  général  ;  je  signalerai  maintenant  les  exceptions  : 

i".  L'ammoniaque  donnera  des  composés  essentiellement 
diOerenls  de  ceux  qu'on  obtient  avec  la  potasse,  toutes  les 
fois  qu'elle  se  combinera  au  métal  lui-même,  en  formant  ce 
qu'on  est  convenu  d'appeler  un  aniidiire.  C'est  ce  qui  arrive 
pour  les  sels  de  zinc  el  de  cuivre.  Dans  ce  cas,  le  bicarbo- 
oale  d'ammoniaque  ne  parait  exercer  sur  les  dissolutions 
inélalliques  aucune  action  du  genre  de  celles  que  M.  Favre 
a  étudiées  lorsqu'il  a  produit  les  carbonates  anormaux  (i)de 
cuivre  et  de  zinc. 

a".  Le  bicarbonate  d'ammoniaque  agit  à  la  manière  du 
le  mêle  à  du  nitrate  de  nie- 


bicarbonate  de  soude  li 


lorsqu  on 


Vel,  et  fournît  le  carbonate  neutre  dont  j'ai  déjà  fait  l'his 


(i)  ioflak'i  di  Clumie  ti  de  f 
AiH.  dtCkim.  ,1  itPhii., 


iét'n,  iQina  X,  paga>  116-^74- 
.  XXXV.  lAoûi  i8S-i.)     ag 
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toire.  Mais  cette  réaction  est  épliémère,  car  Lientùt  les  deux 
sels  s'unissent  pour  former  un  carbonate  double.  ]g 

On  peut  maintenant  prévoir  ce  qui  se  passera  dans  les   ^ 
réactions  du  sesquicarbonate  et  du  bicarbonate  d'ammo- 
niaque sur  les  dissolutions  métalliques. 

Je  commencerai  d'abord  par  le  métal  dont  les  combinai- 
sons carbonatées  doubles  sont  le  plus  nombreuses  et  le  plus 
nettement  définies.  En  changeant  ainsi  l'ordre  que  j'ai  suivi   * 
jusqu'ici  dans  ce  Mémoire,  je  simplifierai  mon  exposition.    . 

Cobalt. 

Carbonate  neutre  de  cobalt  et  d^ ammoniaque,  —  Ce 
sel  s'obtient  très-facilement  en  laissant  en  contact  avec  un 
excès  de  sesquicarbonate  d'ammoniaque  ordinaire  mêlé 
d'ammoniaque,  le  précipité  qu'on  y  a  formé  en  y  versant  du 
nitrate  de  cobalt.  Peu  à  peu  ce  précipité  se  transforme  en 
une  multitude  de  petits  prismes  qui  s'irradient  autour  de 
plusieurs  points.  Il  m'a  été  impossible  de  déterminer  leur 
forme  avec  quelque  exactitude.  Ce  sel  se  conserve  longtemps 
dans  la  dissolution  où  il  s'est  formé ,  pourvu  que  la  tempé- 
rature ne  soit  pas  élevée  (i),  et  parait  inaltérable  à  l'air.  Sa 
couleur  est  d'un  rouge  groseille  très-fin.  Il  correspond  par 
sa  composition  à  un  sel  de  potasse  que  j'ai  déjà  examiné. 
Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 


I. 

if. 

l. 

11. 

Eau. . . 

.     596,8 

56o,9 

3i,6 

3i 

,6 

Acide  carbonique 

576,0 

53i  ,1 

3o,5 

3o 

,0 

Ammoniaque. . . . 

225,0 

204,6 

11,8 

1 1 

.5 

Oxyde 

(le  cobalt . 

.     493,4 
1891,2 

477^6 

1774,2 

26,1 

26 
100 

'î 

100,0 

.0 

Perte  6'"S  2 

Excès  i«"S3 

ce  qui 

conduit 

à  la  formule 

• 

CO'CoO,  Co  AzUO,  4  HO. 

(i)  Tous  ces  uels  doubles  ammoniacaux  iie  se  produisonl  |>Ub  ot  ne  peu- 
vent >o  conscivor  pendant  IVlc  à  cause  de  ia  lempéralurc. 
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5  HO 3i,4 

AzH^ 11,8 

2CO' 3o,7 

CoO •  26,1 

100,0 

Bicarbonates  de  cobalt  et  d^ ammoniaque,  —  Lorsqu^on 
Hèle  à  des  températures  différentes  du  nitrate  de  cobalt  et 
dn  bicarbonate  d^ammoniâque ,  on  obtient  deux  sels  qui  ré- 
pondent à  une  même  formule  dans  laquelle  on  ferait  varier 
sealement  l'eau.  Ainsi,  vers  1 5  ou  18  degrés  on  a  un  sel 
delà  forme 

CO»CoO,C'0<AzH*0,  9HO; 

i  une  température  voisine  de  o  degré,  on  a  un  autre  degré 
d'hydratation  de  ces  mêmes  éléments  : 

CO»CoO,  C»0<AzH*0,  12HO. 

I®.  Le  premier,  le  sel  à  9  équivalents  d^eau,  est  une  ma- 
tière rose  micacée  d'un  très-grand  éclat ,  et  dont  les  cristaux 
sont  discernables,  mais  seulement  dans  la  liqueur  où  ils  se 
sont  produits.  Il  est  très-altérable  à  l'air,  et  se  transforme 
ivec  perte  d'ammoniaque  en  une  pondre  brune,  qui,  à 
coup  sûr,  appartient  à  la  nouvelle  série  des  composés  ammo- 
niaco-cobaltiques  de  M.  Fremy.  On  obtient  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  : 

1. 

bu 616,5 

Acide  carbonique. . .     57a,  i 

Ammomaque 112,0 

Oxyde  de  cobalt ....     494 9? 


II. 

I. 

11. 

593,2 

34,3 

33,8 

556,8 

3i,9 

3i,8 

110,2 

6,2 

6,3 

49^9 1 

27,6 

28,1 

1795,3         1753,3         100,0        100,0 
Perte  o™«,8     Perte  i  milligramme. 


i{ai  conduisent  à  la  formule 

C^'CoO,  G'O'AaH'Ô,  9HO. 


^9 


(  452  ) 

leHO 33,3  T 

4Co' 6,3  F 

AzW 32,6  «'• 

2C0O 27,8 

im 

100,0 

2^.  Le  second  sel  obtenu  à  une  basse  température  esteih 
eore  plus  altérable  ;  il  perd  l'eau  et  Tammoniaque,  et  parait,! 
se  suroxyder  avec  une  telle  rapidité,  qu'on  est  obligé  de 
Tanalyser  au  moment  où  on  l'extrait  de  la  liqueur  où  il  s'est  If 
formé.  Il  est  en  petites  lames  micacées  d'un  rose  pale. 


Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 
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I.  11.  1.  11.     t 


Eau 299,2  294,5  39,4  38,8. 

Acide  carbonique .. .     216,7  226,5  28,8  3o,6 


Âmmoniaqne  . . .  ; . .       44»^  4^99  ^9^  ^«9  ; 

I  ' 

Oxyde  de  cobalt.  ..  .      197 13  '9*>6  26,0  26,0   ' 

757,5  758,5         100,0         100,0  l 

Excès  2™»,  2     Perle  o"»,  7 

et  les  nombres  qui  correspondent  à  la  formule 

Co'CoO,  eO*AzH*0,  12HO. 

i3H0 39,3 

ÀzH^ 5,7 

4Co^ 29,6 

2  Co  O 25 , 3 

100,0 

Les  formules  de  ces  deux  sels  ont  une  relation  très-simple 
entre  elles ,  et  il  ne  serait  pas  étonnant  que  la  seconde  de- 
vint générale  en  s'appliquant ,  comme  la  première ,  à  un 
grand  nombre  de  composés  du  même  genre. 

Nickel, 

Sous  l'influence  d'un  excès  de  bicarbonate  d^ammoniaque^ 
le  précipité  formé  au  moyen  du  nitrate  de  nickel  se  trans- 
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peu  à  peu,  d'abord  en  carbonate  neutre  de  nickel 
té ,  dont  j^ai  déjà  parlé,  puis  en  une  autre  substance 
aant  de  l'ammoniaque  :  c'est  un  carbonate  double.  Ces 
matières  sont  en  quantités  variables ,  mais  coexistent 
ue  toujours  si  bien,  qu'en  traitant  le  mélange  par  Teau 
i  pendant  longtemps,  on  altère  la  surface  des  cristaux 
rbonate  double ,  tandis  que  le  carbonate  neutre  rest^ 
t  et  transparent.  On  peut ,  de  cette  manière,  les  séparer 
Dupe  ou  à  l'œil  nu.  Je  ne  reviendrai  pas  sur  la  compo- 
i  de  ce  dernier  produit,  identique  avec  celui  que  j'ai 
iré  au  moyen  du  bicarbonate  de  soude, 
irbonate  d'ammoniaque  et  de  nickel.  —  C'est  le  pro- 
final de  la  réaction  du  bicarbonate  d'ammoniaque  sur 
rbonate  de  nickel  longtemps  prolongée.  Je  l'ai  obtenu 
jandonnant  dans  une  cave,  pendant  tout  un  été,  le  pré* 
é  déterminé  par  le  nitrate  de  nickel  dans  un  grand  ex- 
le  bicarbonate  d'ammoniaque.  On  y  trouve  des  cris- 
vert-pomme  accolés  deux  à  deux ,  sans  doute  d'après 
loi  régulière,  mais  qu'il  est  içipossible  de  déterminer, 
aussi  bien  que  la  forme  de  chacune  des  parties  de  ces 
pes. 

lur  analyse  m'adonne  les  résultats  suivants  : 

Eau ^94»^  32,6 

Acide  carbonique 5^4  >3  3i  ,6 

Ammoniaque 122, 5  6,7 

Oxyde  de  nickel 629,5  29, 1 

1820,8  100 }0 

le  dessiccation  trop  prolongée  dans  le  vide  devait  occa- 
ler  nue  petite  perte  d'eau  ;  ce  qui  explique  la  différence 
c  qui  existe  entre  ces  nombres  cl  ceux  que  donne  le 
il ,  d'après  la  formule 

C  O*  Az  H^  0 ,  2  (G)'  Ni  O),  9  HO. 
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10  HO 33,3 

4Co^ 32,6 

AzH\... 6,3 

2NiO 27,8 

100,0 

On  voit  que  cette  matière  a  son  analogue  dans  la  s 
des  combinaisons  carbonatées  du  cobalt. 

Magnésie^ 

M.  Favre  a  analysé  un  produit  obtenu  par  M.  Guibo 
en  faisant  réagir  sur  la  magnésie  blanche  le  sesquica: 
nate  d'ammoniaque  dissous  dans  Teau.  Cette  substanc< 
analogue  par  sa  composition  à  des  carbonates  double 
cobalt,  de  nickel  combinés  avec  la  potasse,  la  soude 
l'ammoniaque,  et  se  place  parmi  les  composés  de  la  fo 
CO«MgO,  CO'RO,  4  HO,  RO,  représentant  l'un  q 
conque  de  ces  alcalis,  et  la  magnésie  pouvant  être  rempl 
par  les  oxydes  de  nickel  ou  de  cobalt. 

i^.  Le  bicarbonate  d'ammoniaque  donne ,  avec  les  se 
magnésie,  des  produits  d'une  instabilité  remarquable, 
tendent  à  se  transformer  en  sel  double  neutre,  en  pen 
de  l'eau  et  de  l'ammoniaque.  Le  premier  qui  se  form 
présence  d'un  très-grand  excès  de  bicarbonate  d'à  m 
niaque,  est  une  poudre  grenue  cristalline,  indétermina 
Son  analyse  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

Eau 38o,o  39,5 

Acide  carbonique .. .  345, o  ^^,9 

Ammoniaque 70,1  7,3 

Magnésie 166,1  17)3 

961,2  100,0 

Perte  o"'S9- 
La  formule 

Cp' AzH'O,  2Co'MgO,  9HO 
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représente  très-bien  sa  composition  : 

loUO 38,8 

4C0» 36,1 

AzH^    7,3 

2MgO 17,8 

100,0 

2*^.  Le  second  produit  a  été  obtenu  à  peu  près  dans  les 
mêmes  circonstances,  mais  à  une  température  très-basse. 
C^est  un  sel  blanc  micacé,  présentant  au  microscope  tous 
les  caractères  d^une  substance  douée  de  la  double  réfraction, 
avec  deux  axes  optiques.  Il  perd  son  eau  avec  la  plus  grande 
facilité ,  et  après  avoir  été  séché ,  il  dégage  de  Tammoniaque 
et  mouille  le  flacon  dans  lequel  on  le  conserve.  Aussi  ne 
s'étonnera-t-on  pas  que  son  analyse  accuse  toujours  moins 
d'eau  qu'en  comporte  la  formule  à  laquelle  on  doit  néces- 
sairement rattacher  sa  composition.  Voici  mes  nombres  : 

Eau 4^8,2  44  >9 

Acide  carbonique .  .  .  34o  ,1  33 , 1 

Ammoniaque 66,6  6,5 

Magnésie 161,9  i5,8 

1026,8  100,0 

I 

Perte  o™s4- 
La  formule 

C'0«AzH*0,  2C0  MgO,  12HO 
dounc  : 

i3H0 46,1 

4Co^ 32,4 

AzH^ 6,3 

2MgO i5,2 

100,0 
Zinc. 

Le  bicarbonate  d* ammoniaque  ne  se  combine  pas  avec  le 
carbonate  de  zinc,  mais  le  transforme  en  un  carbonate 
neutre  hydraté,  amorphe  et  pulvérulent.  Celle  substance 
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est  très-dense,  et  diffère  essentiellement  par  sou  aspedij 
de  rhydrocarbonate  gélatineux ,  qui  se  forme  avant  lui  di 
la  dissolution  ammoniacale. 

Son  analyse  m'a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Eau 101,3  7,5 

Acide  carbonique 4^9  >^  ^'  96 

Oxyde  de  zinc 827 ,8  60,9 

i358,6  100,0 

Perle  i"S7. 

La  formule  qui  représente  le  mieux  la  composition  de 
cette  substance  doit  nous  la  faire  regarder  comme  un  car« 
bonate  neutre  de  zinc  demi-hydraté  : 

2C0» 32,8 

2ZnO , . , .     60,5 

BO 6,7 

100,0 
Cuivre. 

Le  carbonate  de  cuivre  ne  se  combine  pas  non  plus  avec 
le  bicarbonate  d'ammoniaque,  dans  lequel  il  se  dissout  néan- 
moins en  dégageant  de  Tacide  carbonique. 

Étain. 

Les  sels  de  protoxyde  d'étain  dégagent  en  grande  abon- 
dance de  Tacide  carbonique  lorsqu'on  les  met  en  contact 
avec  du  bicarbonate  d'ammoniaque  dissous.  Il  semble  tout 
d'abord  qu'aucune  combinaison  ne  puisse  s'effectuer  ;  ce- 
pendant on  parvient  à  produire  un  carbonate  double,  en 
employant  les  précautions  suivantes  :  Dans  un  flacon  que 
l'on  remplit  à  moitié  de  bicarbonate  d'ammoniaque  en  dis- 
solution saturée,  on  laisse  tomber  quelques  cristaux  de  pro- 
tochlorure d'étain ,  et ,  lorsqu'une  portion  de  l'acide  carbo- 
nique s'est  dégagée,  on  ferme  et  l'on  retourne  le  flacon  dont 
on  plonge  le  goulot  dans  l'eau ,  afin  d'y  maintenir  une  légère 
pression.  Le  lendemain  on  trouve,  à  la  partie  inférieure, 
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ftoe couche  de  cristaux  blancs ,  soyeux,  qu'on  retire  aTCc  la 
iflfais  grande  facilité.  Ils  paraissent  formés  de  petits  prismes 
heiagonaux,  et,  en  mesurant  les  inclinaisons  des  deux 
bces,  j'ai  trouvé  sur  plusieurs  échantillons  un  angle  de 
no  degrés,  ce  qui  semblerait  devoir  faire  admettre  qu'ils 
appartiennent  au  système  rhomboédrique.  L'eau  froide, 
une  chaleur  très-faible  suffisent  pour  les  décomposer  en  eau, 
ammoniaque,  acide  carbonique  et  protoxyde  noir  d'étain. 
En  les  chauffant  brusque^ient ,  on  obtient  les  mêmes  pro- 
duits volatils,  mais  Toxyde  d'étain  qui  reste  est  de  couleur 
olive. 
Leur  analyse  m'a  donné  : 

I.  II.  l.  H. 

E«« 184,6  179,7  i4,9  14,8 

Acide  carbonique. . .  3ii,5  ^93,4  26,2  24,3 

Ammoniaque 80,2  78,2  6,5  6,5 

Protoxyde  d*étain. . .  660 , 8  655 ,9  53,4  ^4  9 4 

1237,1         1207,2         100,0         100,0 
Perle  i"S4'     Perle  nulle. 

cl  ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C'0<AzH«0,Co-2SnO,  3HO. 

4B0 i3,9 

3Co» 25,3 

AzH» 6,5 

2SnO 54,3 

100,0 

Ce  sel  diffère  par  i  équivalent  en  plus  du  sel  double 
d'étain  et  de  potasse  dont  Thistoire  suit. 

Carbonate  d'étain  et  de  potasse,  —  Dans  les  mêmes  cir- 
con8tan.es,  on  obtient  avec  les  sels  d^étain  et  le  bicarbo- 
nate de  potasse  une  combinaison  en  aiguilles  soyeuses  comme 
Pasbeste ,  composée  de  la  même  manière  que  le  sel  précé- 
dent, à  1  équivalent  d'eau  près,  que  celui-ci  possède  eu 
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plus.  Leui^  propriétés  chinii(|ues  se  confondent.  \oi( 
résultat  de  son  analyse  : 

I.  H.  I. 

Eau 78,9            84,7             7,1 

Acide  carbonique .. .  172,0            1999O  i5,6           i 

Carbonate  de  potasse.  271 99  )        0/0  ^4 '7 

Protoxyde  d'étain   ..  583,0  j  52,6 

iio5,8         1218,0         100,0         i< 

Perle  3"'«,3.         Perle  i'»S5. 

nombres  qui  se  représentent  très-bien  par  la  formule 

C'O^KO,  Co^  2SnO,  2HO. 

2  0,v^  *•«•'•.•••••••  0,0 

2CO* .   .  16,  I 

Co'KO 25,4 

100,0 
Résumé. 

Une  classitication  des  carbonates  doubles,  fondée  si 
composition  de  ces  sels,  est  excessivement  facile  pou 
plupart  d'entre  eux.  Ceux  qui  sortent  des  formules  g 
raies  que  j'ai  déjà  essayé  de  poser,  appartiennent  touj 
aux  métaux  dont  les  oxydes  forment  avec  l'ammoni; 
des  combinaisons  amidées.  C'est  ce  que  l'on  conclur 
consultant  le  tableau  suivant ,  résumé  des  travaux  que 
publiés  sur  cette  matière  : 

1°.     Carbonates  simples. 

Carbonate  de  magnésie Co'  Mg 0,  3  HO. 

Carbonate  de  cobalt Co'CoO,  6U0 

Carbonate  de  nickel Co'NiO,  6  HO. 

Carbonate  de  zinc 2  (Co'  Zn  0),  HO. 

Carbonate  de  cobalt  amorphe. .  .  3  (Co-,  Co  0),  HO. 

Carbonate  d'ctain Co'  2  Sn  O. 
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2".     Carbonates  doubles  anhydres  et  neutres. 

CarboDate  de  soude  et  de  magnésie.     Go'MgO,  Co^INaO. 
Cirb.  de  potasse  et  de  magnésie . .     Go'  Mg  O ,  Go'  KO  (  i  ] . 

3^.     Carbonates  doubles  neutres  et  hydrates, 

1*.  Carbonate  de  cuivre  et  de  soude.     Go'  Na  O ,  Go'  Gu  0 ,  3  HO. 
2^  Groupe  des  carbonates  de  la  forme  Go'  KO ,  Go'  R'  O,  4  H^- 

Polasse  et  magnésie Go'KO,  Go'Mg 0, 4 HO. 

Potasse  et  cobalt. Go' KO,  Co' Go  0, 4  HO. 

Potasse  et  nickel Go' KO ,  Go' Ni  O,  4  HO. 

Ammoniaque  et  magnésie GO'Az  H*  O,  Go'  M  g  0, 4  HO  (ir). 

Ammoniaque  et  cobalt Go'  Az  H*  O ,  Go'  Go  O,  4  HCK. 

Soude  et  cobalt Co'NaO,  Co'CoO,  4H0. 

3°.  Groupe  de  la  forme  Go'  RO ,  Go'  R'  0 ,  i  o  HO. 

Soude  et  cobalt Go'  Na  O,  Go'  Go  O,  lo  HO. 

Soude  et  nickel Go'NaO,  Go'NiO,  loHO. 

4**.     Carbonates  doubles  acides  et  hydratés, 

l^  Carbonate  de  potasse  et  d*é- 

tain G^O*KO,Co'2SnO,  2H0. 

2*.  Carbonate  d'ammoniaque  et 

d'élain C'O' AzH^O,  Go'aSnO,  3H0. 

Z\  Groupe  de  la  forme  G'  O»  RO,  a  (Go'  R'  0),  9 HO. 

Potasse  et  magnésie G'  O^KO,  a  (Co'Mg O)  9HO  (3). 

Potasse  et  cobalt G'0<K0,2  Co'CoO), 9HO. 

Potasse  et  nickel C'0«KO,  2(Co'NiO),  9HO. 

Ammoniaque  et  magnésie C'0^AzH^0,2(Co'Mg0),  9HO. 

Ammoniaque  et  cobalt, C'0*AzH* 0, 2(Co'CoO),  9HO. 

Ammoniaque  et  nickel G'0^AzH*0,2(Co'Ni0),9H0. 

4°.  Groupe  de  la  forme  C'0*RO,  2  (Co'R'O)  12  HO. 

Ammoniaque  et  magnésie C  0* Az  H*0, 2  (Go'  Mg  0)  1 2  HO. 

Ammoniaque  et  cobalt G'0*AzE*0, 2 (Co'CoO)  12 HO. 

(i)  Caractérisé  seulement  par  sa  fusibilité  à  3oo  ou  400  dcf^rcs,  aualogue 
aux  carbonates  doubles  formés  par  la  voie  sèche.  (  Voir  le  Mémoire  de 
M.  Berthier,  Annales  de  Chimie  et  de  Vh^sique,  i»*c  scric ,  tome  XXXVIII, 
page  346.) 

(a)  M,   Favre,  Annales  de  Chimie  rt  de  Physique j  'i*^  béric ,  t.  X. 

(3)  BEBzeLirs,  Traité  de  Chimie. 
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5**.     Carbonates  doubles  formés  par  ditvrs  oxydes. 

Carbonate  de  zinc  et  de  potasse.  4(C'0<R0),  3(Co'aZnO),8HO. 
Carbonate  de  zinc  et  de  soude. .   3  (NaOCo'),  8(Co'ZnO),  8 HO.  ^ 
Carbon,  de  cuivre  et  de  potasse.  4^^^CuO,  CO'KO,  loHO. 

Les  combinaisons  ammoniacales  correspondantes  de  ces 
trois  derniers  oxydes  ont  des  formules  très-diflérentes,  et 
sortent  entièrement  du  groupe  de  sels  que  j'ai  examinés 
dans  ce  Mémoire. 


^M>  >tV<^MSNS^'^IVSM\^^l\/^n^  W«W||«%  V'V^ 


NOTE  SUR  LA  FORME  CRISTALLINE  DES  CARBONATES  DOUBLES  ; 

Par  m.  h.  Sainte-Claire  DE  VILLE. 


Les  substances  de  ce  genre  que  j'ai  examinées  possèdent 
toutes  une  forme  cristalline ,  seul  caractère  qui  permette 
de  décider  si  Ton  est  en  présence  d'un  mélange  ou  d'une 
combinaison.  Mais  toutes  ne  sont  pas  dans  les  conditions 
nécessaires  pour  qu'on  puisse  déterminer  avec  précision  les 
éléments  qui  composent  le  cristal.  La  plupart  du  temps,  la 
réaction  entre  un  corps  dissous  et  un  précipité  insoluble, 
donne  lieu  à  la  formation  de  cristaux  très-petits,  dont  la 
texture  cristalline  n'apparait  souvent  que  par  le  miroite- 
ment de  certaines  faces  ou  l'inspection  au  microscope.  Cet 
inconvénient ,  contre  lequel  j'ai  lutté  en  employant  bien  des 
artifices,  était  très-grave  à  mon  point  de  vue.  Un  côté  très- 
important  de  la  question  que  je  voulais  traiter,  m'échappait^ 
j'ai  comparé  sous  le  point  de  vue  des  réactions  chimiques 
la  potasse,  l'ammoniaque  et  la  soude,  en  tant  que  ces  alcalis 
sont  employés  à  former  des  carbonates  simples  ou  doubles 
avec  les  oxydes  métalliques.  J'espérais  pouvoir  compléter 
la  solution  de  cette  question ,  en  examinant  l'influence  que 
la  composition  de  ces  matières  exerce  sur  leur  forme  cris- 
talline. J'ai  dû  me  borner  à  examiner  avec  attention  les 
cristaux  bien  formés  que  j'ai  recueillis  dans  le  cours  dr 
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mon  travail.  Peut-être  me  sera-t-il  possible  de  compléter 
plus  tard  ces  observations,  auxquelles  on  attachera  peut- 
être  quelque  intérêt. 

Carbonate  de  cohalt  et  de  soude  CO'  Co O,  Co'  Na  0, 4  HO. 

Cristaux  dont  la  partie  supérieure  seule  est  complète  ; 
elle  ressemble  au  premier  aspect  à  un  pointement  octaé- 
drique.  Mais  sur  le  goniomètre  on  voit,  bien  que  ces  petites 
facettes  doivent  se  grouper  autrement.  Elles  dérivent  d'un 
prisme  rhomboïdal  très-oblique  dont  les  angles  E ,  placés  à 
Textrémité  de  Taxe  horizontal ,  sont  tronqués  par  une  fa- 
cette e.  L'arête  verticale  aboutissant  à  l'axe  oblique  est 
tronquée  également  par  une  petite  face  tangente.  J'ai  pu 
prendre  sur  cette  matière  le  nombre  d'angles  nécessaire 
pour  en  déterminer   tous  les  éléments. 

Angle  des  axes L  =  &5^52,' 

En  appelant  a  l'axe  vertical ,  b  l'axe  horizontal ,  on  a 
pour  leur  valeur  t 

a  :  h  \  c  \\  1 ,0958  :  I  :  1 ,2295 

Notation  des  faces, 
a  =  a  l  b  :  c. 
Les  angles  sont  : 


Ms=  co  a  ,  b  : 


c 


<?  sur  £? 85.45 

<?  sur  M » 137.45 

M  sur  M , 90.   o 

Angle  plan  de  la  base 78.  i4 

Carbonate  de  cuwre  et  de  soude  CO»  Na ,  Co»  Cu  O,  3  HO. 

C'est  encore  un  prisme  rhomboïdal  oblique  dont  deux 
angles  d'espèce  dijOTérente  O  et  E  sont  tronqués  de  manière 
à  donner  les  faces  o,  e  (voyez  l^figure,  page  462). 


Les  axes  sont  : 

n  :  b  :  c  II  1 ,7602  :  1  :  0,9512. 

Leur  inclinaison 


Notation  des  faces. 


P. 

e, 
o, 
M. 

• 

X, 


o 

a 

—  a 

GO  a 


-  a 

3  ^ 


a 
a 


:  00 

b  : 

:  00 

b  : 

:  00 

b  : 

b  : 

:  00 

^: 

3 
9 

è  : 
b: 

OD  c; 


Les  faces  font  entre  elles  les  angles  suivants  : 


0    sur  e. , 

123.41                      0  sur  i.  . .  . 

91.15 

P  sur  0 . . 

126. 19                    0  sur  M.  .  . 

I 25 . 35 

P  sur  £?. . 

1 10.  0                    f   sur  M.  .  • 

143. 10  en  avant. 

e    sur  /.  . 

1 15.34                    '   ^ur  z.  .  .  • 

122. o3 

i    sur  M. 

110.54  en  arrière.  '  s"^  z.... 

122. o3 

e    sxir  M. 

1 33 .  32                   i   sur  / . .  . . 

II 5. 54  en  arrière. 

M  sur  M. 

93.50  en  arrière,  i  sur  j. . . . 

161 .40 

P  sur  z.. 

145.25                   M  sur  y, ,  * , 

161. 3o 

z    sur  e, . 

i44*35                    P  sur  X,.  , . 

142.4320"   cale. 

i    sur  X . 

i3o. 19 

€    sur  j:  . 

i55. i5 

J'ai  obtenu  deux  espèces  d^  cristaux.  Les  mis  ,  produits 
au  milieu  du  liquide  limpide,  sont  transparents,  allongés 
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I  forme  de  prismes  dont  les  faces  e  et  o ,  fort  développées , 
iraient  les  faces  latérales  ;  d^autres ,  déposés  au  milieu  du 
récipité  de  carbonate  de  cuivre,  sont  opaques  et  se  corn- 
osent  principalement  des  faces  e,  o  6t  /,  de  manière  à  si- 
luler  une  forme  octaédrique. 

Carbonate  de  nickel  et  dépotasse  Co*  KO,  Co*  Ni  O,  4  HO. 

Ce  sel  a  toute  la  symétrie  d'un  prisme  droit  rhomboïdal 
lu  plutôt  d'un  octaèdre  à  base  rectangle.  Ses  cristaux  sont 
iccolés  deux  à  deux  de  manière  à  représenter  des  angles 
entrants  formés  par  des  faces  x  placées  sur  les  angles  la- 
éraux  de  l'octaèdre  rectangulaire.  Les  faces  e,  de  cet  oc- 
aèdre,  se  prolongent  dans  les  cristaux  composés,  de  ma- 
nière à  venir  se  couper  et  former  en  avant  une  arête.  Les 
Taces  a  produisent  une  gouttière ,  visible  surtout  dans  le 
sel  de  cobalt  de  même  composition  et  de  même  forme.  Mais, 
dans  l'un  et  l'autre  cas ,  deux  des  faces  x  font  toujours  un 
angle  rentrant.  Dans  l'hypothèse  bien  probable  que  ce  cris- 
tal esl  rbombique,  on  peut  se  contenter  des  deux  seuls 
angles  que  j^aie  pu  mesurer  pour  en  déterminer  les  élé- 
ments. On  calcule  ainsi  les  axes  suivants  : 

a  :  b  :  c  ::  i  :  0,5707  :  0,5914* 

Au  moyen  des  angles  de  la  base  P  sur  les  faces  de  l'oc- 
taèdre : 

P  sur  a 1 20"  34  ' 

P  sur  e», .    **9'47 

on  voit  même  que  cette  forme  est  très-voisine  d'un  prisme 
à  base  csM^rée. 

Carbonate  de  magnésie  et  d'ammoniaque 
eO«AzH*0,  Co'MgO,  4HO. 

Le  sel  de  M.  Favre  parait  avoir  la  même  forme  que  le 
précédent.  Un  des  angles  e  sur  e  est  égal  à  i  i7**3o',  ce  qui 
lonnepour  l'angle  P:eiai*^i5',  peu  différent  de  i2o''34' 
ou  de  119** 47'-  Mais  j'ai  trouvé  pour  a  sur«,  io5**48'. 
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valeur  qui  ne  peut  être  identifiée  à  aucun  des  angles 
carbonates  de  potasse  et  de  nickel  ou  de  cobalt.  Ces  crisUui^ 
se  prêtent  très-mal  à  la  mesure.  En  effet ,  le  carbonate  am^j 
monîacal  de  magnésie  étant  soluble  dans  le  sesqui carbonate' 
d'ammoniaque,  au  milieu  duquel   il  se   forme  avec  une 
excessive  lenteur,  les  moindres  dîiférences  de  température 
déterminent  une  augmentation  ou  une  diminution  de  Té- 
paisseur  du  cristal  ;  il  m'a  paru  que  les  faces  a  résistaient 
beaucoup  mieux  que  les  faces  e,  de  façon  c[ue  les  premières 
sont  toujours  brillantes;  les  autres  sont  un  peu  creusées  et 
déformées  comme  elles  le  seraient  si  on  les  soumettait  à 
Faction  d'un  dissolvant  qui  n'agirait  pas  sur  la  matière  des 
faces  a.  Je  n'attache  aucune  importance  à  cette  explication, 
dont  le  seul  but  est  de  faire  comprendre  le  mode  d'altéra- 
tion que  subissent  ces  cristaux  sous  une  influence  encore 
indéterminée. 


««VWM'««A«Af%VV««V«%««'WM^ 


SUR  L'EMPLOI  DU  CHLORE  GOMME  ANTIDOTE  DE  LA  STRYHCNINE. 

(Elirait  d'one  Lettre  de  M.  BARDET  à  M.  DUMAS.  ) 


En  1840 ,  je  n'étais  pas  un  des  élèves  les  moins  assijdus  à 
votre  fructueux  Cours  de  chimie  de  l'Ecole  de  Médecine,  et 
j'y  notais  l'effet  décomposant  du  chlore  sur  la  strychnine, 
que  vous  nous  dites  devoir  être  probablement  employé  avec 
succès  comme  antidote  de  cette  substance. 

Pharmacien  dans  un  pays  où  l'on  se  débarrasse  fréquem- 
ment des  chiens,  où  le  poison  employé  est  toujours  la  noix 
vomique,  qui  est  livrée  sans  aucune  difficulté  par  les  épi- 
ciers, j'ai  été  à  même,  bien  des  fois,  d'employer  le  chlore 
comme  contre-poison.  Je  puis  dire  que  j'ai  presque  toujours 
réussi,  puisque,  en  effet,  je  citerai  seize  cas  de  guérison 
sur  vingt  chiens  empoisonnés  auxquels  j'ai  fait  prendre  du 
chlore. 
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W  Je  vous  soumets,  Monsieur,  le  mode  d'administrâiioii 
■  que  j'ai  toujours  employé  chez  des  animaux  qui  m'étaient 
I  le  plus  souvent  apportés  après  deux  ou  trois  accès   téta- 

niques 

Chlore  liquide,  5  grammes^  eau  distillée,  aSo  grammes, 
administrés  en  une  seule  fois  ;  dix  minutes  après,  lartre  sti- 
bié,  5  centigrammes,  dans  six  à  huit  cuillerées  d'eau  tiède  5 
aussitôt  après  le  premier  vomissement,  4  autres  grammes 
de  chlore  dans  même  quantité  d'eau  distillée  -,  dix  minutes 
après,  5  centigrammes  de  tartre  stibié  5  et ,  après  ce  vomitif, 
lait  coupé  d^eau ,  le  plus  possible ,  pour  provoquer  de  nou- 
veaux vomissements. 

Sur  les  quatre  chiens  qui  '.nt  succombé,   trois  n'ont  pu 

vomir ^  aussitôt  que  les  contractions  de  Testomac  avaient 

lieu,  un  accès  tétanique  empêchait  le  vomissement^  et,  après 

I     trois  ou  quatre  eflbrts  inutiles  ,  suivis  de  tétanos,  Tanimal 

succombait. 

Je  me  suis  demandé  ,  Monsieur,  s'il  n'était  pas  possible, 
au  moyen  des  frictions  de  chloroforme ,  d'arrêter  les  crises 
tétaniques.  Mais  je  me  demande  aussi ,  en  relâchant  le  sys- 
tème nerveux  ,  cette  substance  ne  paralysera-t-elle  pas  les 
contractions  de  l'estomac,  et  n'empêchera-t-elle  pas,  par 
conséquent,  les  vomissements  ?  Car  il  est  un  fait  certain,  c'est 
que  si  Tanimal  ne  vomit  pas  le  toxique  en  excès  non  absorbé, 
il  succombera,  la  quantité  de  chlore  employé  (5  grammes) 
étant  insuffisante  pour  sa  décomposition  totale  ^  et  une  trop 
grande  quantité  de  l'antidote  pouvant  à  son  tour  devenir 
poison  ,  ne  permet  pas  d'en  employer  davantage. 

Je  citerai  le  cas  d'un  petit  chien-loup  qui ,  empoisonné 
deux  fois  à  un  an  d'intervalle,  me  fut  apporté  la  dernière 
fois  dans  un  état  tellement  désespéré,  que  je  lui  administrai 
une  assez  grande  quantité  de  chlore  étendu ,  mais  au  moins 
double  de  celle  que  j'emploie  ordinairement;  le  chien  était 
si  roide ,  avait  la  langue  si  noire ,  que  je  le  croyais  mort  et 
je  pris  moins  de  précaution .  Après  l'administration  du  vomi- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.    XXXV.  (  AoAl  i85j.)  3o 
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-o  mieux,  et  en  revint:  mais  il  lui  resta  une 

'        •  i.fr;t  orès  de  trois  mois  ,  ol  la  peau  fui  teinte  en 
toMX  qui  ""'^«  r  ,     j      .  -ni 

^^ifOB  pendant  près  de  six  semâmes.  Pour  le  premier 

{  ^es  deux  e/Tels ,  je  Fattribue ,  sans  nui  doute,  au  chlore 5 
pour  le  second,  je  le  crois  aussi ,  mais  je  vous  prierai  de  me 
donner  votre  avis. 

Dans  la  crainte  que  Ton  ne  mette  en  doute  la  forte  quan- 
tité de  noix  vomique  administrée  ,  je  citerai  à  Tappui  le 
fait  suivant  : 

En  1848  5  après  plusieurs  cas  d'hydrophobie  ,  je  fus  re- 
quis par  le  maire  pour  préparer  vingt-cinq  boulettes,  dans 
lesquelles  je  fis  entrer  i5  grammes  de  noix  vomique  râpée 
pour  chaque.  L'effet  toxique  était  foudroyant,  et  pourtant 
sur  sept  chiens  qui  me  furent  apportés  à  Finstant  même  de 
l'administra ti on  du  poison ,  six  se  remirent  parfaitement  ; 
le  septième  ,  un  grand  lévrier,  mourut;  mais  je  l'attribue 
en  partie  à  ce  qu'étant  méchant,  son  maître  ne  m'aidait 
qu'avec  crainte,  et  l'animal  refusa  de  prendre  une  partie 
du  chlore. 


%V«  «W^  ^lAA  %^n  «/%«*  «V*  ^  V«  \  \\'V\<« 


RECHERCHES  SUR  UNE  NOUVELLE  CLASSE  D'ÉTBERS  ; 

Par  m.  Gustave  CHANCEL. 


Dans  une  communication  que  j'ai  eu  l'honneur  d'adresser 
à  l'Académie ,  j'ai  fait  connaître  un  procédé  à  l'aide  duquel 
je  suis  parvenu  à  produire  plusieurs  combinaisons  éthérées 
jusqu'à  présent  sans  analogues  en  chimie.  Ce  procédé  repose 
sur  la  double  décomposition  des  sulfovinates  et  des  autres 
sels  vi niques  entre  eux ,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 

Comme  les  sels  viniques  sont  produits  par  les  acides  po- 
lybasiques,  tels  que  les  acides  sulfurique,  carbonique,  oxa- 
lique, succinique,  etc.,  j'espérais  obtenir  de  véritables 
éthers  doubles  avec  ces  derniers  acides.  Mon  espoir  n'a  pas 
été  déçu;  j'ai  ainsi  obtenu  des  oxalates,  carbonates  et  sul- 
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focarbonatcs  doubles  d'éthvle  et  de  méthvle,  d'élhvle  t't 
(lamyle,  de  mëtliyle  et  d'amyle. 

Je  vais  indiquer  très-sommairemeut  les  priticipaux  ca- 
ractères de  ces  corps  et  la  manière  de  les  préparer. 

Uoxalate  éthylométhylique  s  ohûenl  en  distillant  à  une 
douce  chaleur  un  mélange  intime  de  parties  égales  d'oxa- 
lonnate  et  de  sulfométliylate  de  potasse  anhydres.  C'est  un 
liquide  incolore  qui  partage  les  propriétés  des  oxalates 
élhylique  et  méthylique  entre  lesquels  il  se  trouve  placé, 
sous  le  rapport  du  point  débullitîon ,  de  la  densité,  etc. 
L'eau  bouillante  le  dissout  complètement  en  le  décomposant 
en  acide  oxalique,  alcool  et  esprit-de-bois.  L'ammoniaque 
le  détruit  immédiatement  en  donnant  un  précipité  d'oxa- 
mide.  L'analyse  de  cet  éther  double  conduit  à  la  formule 

C*  H»  O*  =  C*  0'  Va  Me  =  -?.  vol. 

iJoxalate  élhylo-amyliriue  se  préparc  d'une  manière 
semblable,  par  la  décomposition  de  Toxalovinatc  de  potasse 
avec  le  sulfamylate  de  potasse. 

Uoxalate  mélhylo-aniylique  s'obtient  à  son  tour  en 
distillant  un  mélange  d'oxalamylate  et  de  sulfométhylate 
de  potasse. 

Le  carbonate  éthjlomét.hjlique  se  produit  par  une  réac- 
tion tout  à  fait  semblable,  en  soumettant  à  une  douce  cha- 
leur un  mélange  de  carbovinatc  et  de  sulfométhylate  de  po- 
tasse. On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  et  limpide,  doué 
de  presque  toutes  les  propriétés  de  l'élher  carbonique  ordi- 
naire ,  dont  il  diffère  cependant  par  une  densité  plus  grande 
et  un  point  d'ébuUition  moins  élevé. 

Le  même  procédé  peut  s'employer  à  la  production  de 

l'éther  carbonique  lui-même,  qui ,  on  le  sait ,  n'a  été  obtenu 

jusqu'à  ce  jour  que  par  l'action  du  potassium  sur  Téther 

oxalique.  Je  prépare  l'éther  carbonique  en  soumettant  à 

l'action  de  la  chaleur  un  mélange  de  carbovinatc  et  de  sul- 

fovinate  de  potasse.   Ma  méthode  est  donc  applicable   à 

l'éthérification  directe  de  l'acide  carbonique. 

'60. 
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Enlin  j'aî  égalenieni  obtenu  les  éllicrs  doubles  de  TacUe'    " 
sulfoearbonîque. 

Le  sulfocarbouate  éthylomcthyliqne  s'obtient  Irès-fa- 
cîlement  en  distillant  un  mélange  intime  de  xanthale  de 
potasse  et  de  sulfomélhylate  de  potasse  anhydre.  C'est  un 
liquide  limpide,  d'un  jaune  pâle,  d'une  saveur  sucrée, 
d'u|ie  odeur  forte  et  éthérée,  mais  qui  n'est  pas  très-dés- 
agréable. Il  renferme 

OH»0S'=:  COS?EtMe=  2  vol. 

On  sait,  par  l'observation  intéressante  de  M.  Cahoiirs, 
que  l'étlier  carbonique  se  transforme  en  uréthane  et  alcool 
sous  l'influence  de  l'ammoniaque. 

Dans  ces  circonstances,  le  sulfocarbonate  éthylomé- 
thylique  se  métamorphose  d'une  manière  tout  h  fait 
semblable ,  et  donne ,  au  lieu  d'uréthane  normale ,  de 
l'uréthane  sulfurée,  et,  au  lieu  d'alcool,  du  mercaptan 
méthylîque. 

Uuréthane  sulfurée  ainsi  obtenue  se  présente  sous  la 
forme  de  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  36  degrés,  so- 
lubles  dans  l'eau  et  surtout  dans  l'alcool  et  l'éthcr.  Sa  com- 
position se  représente  par  celle  de  l'uréthane  dans  laquelle 
la  moitié  de  l'oxygène  est  remplacée  par  du  soufre  \  elle  pos- 
sède donc  la  composition  et  les  propriétés  de  la  xanthogé- 
namide  décrite  par  M.  Debus,  et  que  ce  chimiste  a  obtenue 
par  un  procédé  tout  à  fait  différent. 

Cette  action  remarquable  de  l'ammoniaque  sur  le  sulfo- 
carbonate éthylométhyliquc  fait,  ce  me  semble,  parfaite- 
ment ressortir  le  parallélisme  qui  existe  entre  les  éthers  car- 
boniquesetsulfocarboniques,  ainsi  qu'entre  les  alcools  et  les 
mercaptans. 

Voici ,  pour  terminer,  un  tableau  synoptique  des  diOe- 
rentes  combinaisons  relatées  dans  mes  deux  comnuniicalions 
sur  ce  sujet  : 


I 
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(Me  =  CHS  EtnrC'HS  Ay  =  CH") 

Eau  2  vol.  Alcools  2  vol.  Éthers  neutres  2  vol. 

Eiu.     OHH      Esprit-de-bois.     OHMo  Élhor  mélhylique. .    .     OMc^Mc 

Alcool OHEt  Éthcrcthylomëthyliq.     OMe  Ki 

Huile  de  pom- 
mes de  terre.     OHAy  Éiher  élhyliqiie O  El  Et 

Éther  amylomélbyliq.     OMeAy 

Elheramylo-étbyliquu    OEtAy 

Elber  amylique   O  Ay  Ay 

Partant  de  ce  tableau ,  il  sufllt  d'ajouter  à  chacune  de  ces 
formules , 

CO'  pour  avoir  les  combinaisons  correspondantes 

de  Tacide  carbonique; 
CS'  pour  avoir  les  combinaisons  correspondantes 

de  l'acide  sulfocarbonique; 
C*  O'  pour  avoir  les  combinaisons  correspondantes 

de  Tacidc  oxalique. 


MËHOn  SUR  LÀ  CHIMIE  FIBLIËS  A  L'ËTRANGËR. 

Extraits  par  M.  Adolphe  "WURTZ. 


Sur  la  Constitution  de  F  Acide  citrique;  par  M.  Zi.  Pebal. 

On  sait  que  l'acide  citrique  a  été  envisagé  par  M.  Liebig 
<;ouLme  un  acide  trîhasique  renfermant,  à  Tétat  sec, 

(HOj 

■ 

Cet  acide  forme  un  hydrate  qui  renferme 

3 HO,  O»H^0"-f-  3Aq,    ' 

et  qui  se  dépose  d'une  solution  saturée  à  la  température 
ordinaire.  D'après  M.  Berzelîus,  il  existerait  un  second  hy- 
drate renfermant  3H05C**H^O**  + Aq-,  ce  sont ,  d'après 
lui  5  les  cristaux  qui  se  déposent  du  sein  d'une  dissolution 
saturée  et  bouillante,  et  qui  présenteraient  l'anomalie 
singulière  de  ne  pas  abandonner  leur  eau  de  cristallisation 
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à  loo  degrés.  11  résulte  des  expériences  de  M.  Marchand, 
confirmées  par  celles  de  M.  Pebal,  que  ce  second  hydrate 
n'çxistepas.  La  petite  quantité  d'eau  qu'abandonne  Tacide 
citrique  qui  se  dépose  à  cliaud  n'est  que  de  l'eau  interpo- 
sée, et  les  cristaux  qui  abandonnent  facilement  celte 
eau  dans  le  vide,  ne  perdent  pas  leur  transparence  et  ren- 
ferment 3 HO,  C^*H*0**  :  c'est  donc  de  l'acide  citrique 
parfaitement  déshydraté.  La  composition  des  éthers  que 
forme  l'acide  citrique  confirment  les  idées  de  M.  Liebigsur 
la  capacité  de  saturation  et  la  véritable  formule  de  cet  acide. 
M.  Dumas  a  obtenu  un  éther  citrique  dont  il  représente 
la  composition  par  la  formule 

Les  combinaisons  méthyliques  obtenues  par  MM.  Sainl- 
Èvre  et  Demondesir  renferment  3  C*  H'O,  C^^H'^O**  et 
2C^H^O,  HO,  C**H»0*S  et  l'acide  citromonométhylique 
de  ce  dernier  chimiste  renferme  probablement 

•C^H=»0,  2 HO,  C'H^O", 

et  est,  par  conséquent,  un  acide  bibasique. 

Quant  à  la  constitution  de  la  molécule  de  l'acide  citrique 
elle-même,  M.  Dumas  et  Piria,  se  fondant  sur  une  expé- 
rience bien  connue  de  M.  Gay-Lussac,  ont  envisagé  cet  acide 
comme  une  combinaison  conjuguée  renfermant 

c'est-à-dire  une  molécule  d'acide  oxalique,  une  molécule 
d'acide  acétique ,  enfin  une  autre  molécule  d'acide  acétique, 
modifiée  par  substitution ,  de  telle  manière  que  i  équiva- 
lent d'hydrogène  se  trouve  remplacé  par  le  groupe  C*0*. 
Ces  chimistes  expliquent  la  capacité  de  saturation  de  cet 
acide  tribasiquc,  en  admettant  que  chacun  des  groupes 
qu'il  renferme  salure  i  équivalent  de  base. 

M.  Pebal  pense  que  l'emploi  d'un  réactif  aussi  énergique 
que  la  poiasse  est  peu  propre  à  mettre  sur  la  voie  de  la  vé-' 
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ritable  constitution  d'une  combinaison  si  complexe.  L'étude 
des  anilides  que  peut  former  Tacide  citrique  ou  ses  congé- 
nères ,  a  paru  à  M.  Goltlieb  un  moyen  plus  sûr  pour  dé- 
couvrir la  constitution  de  ces  acides.  Voilà  l'idée  qui  adonné 
lieu  aux  expériences  dont  nous  allons  rendre  compte. 

Andides  de  V acide  citrique.  —  De  l'acide  citrique,  cris- 
tallisé et  pulvérisé  ,  a  été  mélangé  avec  de  l'aniline,  et  ce 
mélange  a  été  exposé  pendant  quelque  temps  dans  un  bain 
dliuile  à  une  température  de  i4o  à  i5o  degrés.  Après  le 
refroidissement,  la  matière  a  été  épuisée  par  l'eau  boail- 
lante  5  Teau  a  laissé  un  résidu  jaunâtre,  qui  a  été  dissous  dans 
l'alcool  et  décoloré  par  le  charbon  animal.  La  solution 
aqueuse  a  laissé,  après  l'évaporation ,  une  masse  cristal- 
line acide ,  formée  par  l'acide  citromonanilique. 

La  solution  alcoolique  a  laissé  déposer  trois  substances 
différentes,  dont  deux  cristallisent  sous  forme  de  prismes 
déliés,  tandis  que  la  troisième  cristallise  en  tables  hexa- 
gonales. La  plus  grande  partie  de  ces  cristaux  est  formée 
par  la  citranilide, 

La  citranilide  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dis- 
sout assez  difficilement  dans  Talcool  bouillant,  qui  la  laisse 
déposer,  par  l'évaporation  spontanée,  en  prismes  aplatis, 
longs  de  3  millimètres.  Les  cristaux  sont  très-fins,  nacrés, 
striés  et  disposés  en  groupes  concentriques  \  ils  sont  neutres 
au  papier  de  tournesol ,  et  inaltérables  par  la  potasse  de  1,27 
de  densité  et  par  l'ammoniaque  concentrée ,  même  à  la  tem- 
pérature de  l'ébuUition.  On  peut  séparer  les  cristaux  de 
citranilide,  à  l'aide  d'un  alcali,  des  tables  hexagonales  qui 
se  forment  en  même  temps. 

La  citranilide  renferme,  d'anrès  les  analyses  de  M,  Pebal  : 

Expériences. 


• 

Calcul. 

1. 

il. 

lii. 

ÏV. 

V. 

v^      •   *  « 

69,06 

69,08 

69,00 

69,01 

%»»7 

691 4 

H«. . . 

5,5?. 

5,7?- 

5,65 

5,65 

5,6?. 

5,57 

Az^  .  . 

10,07 

» 

10,43 

» 

M 

» 

O».  .. 

i5,35 

ù 

» 

» 

M 

»» 
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On  peut  l'envisager  comme  du  citrate  d'aniline  iribasique, 
moins  6  équivalents  d'eau  : 

C'H'AzHOj  s 

C  H'  Az  HO  ) 

Citrobianile.  — Ce  sont  ces  tables  hexagonales  qui  se  for- 
ment en  même  temps  que  la  citranilide  Pour  préparer  cette 
combinaison ,  qui  représente  l'anîle  de  l'acide  citrique,  on 
peut  chauffer  à  i5o  degrés  un  mélange  d'acide  citrique  et 
d'aniline  dans  les  proportions  d'un  sel  bibasique.  On  purifie 
les  cristaux  obtenus  en  les  faisant  dissoudre  dans  l'alcool  et 
en  ajoutant  du  charbon  animal.  Par  l'évaporation  sponta- 
née, ils  se  séparent  de  la  solution  en  tables  hexagonales, 
dont  le  diamètre  atteint  quelquefois  5  millimètres.  Les  cris- 
taux sont  incolores,  très-difficilement solubles  dans  l'eau  et 
facilement  dans  l'alcool  bouillant.  L'ammoniaque  aqueuse 
les  dissout  en  les  transfornfiant  en  acide  citrobianilique.  Ils 
renferment  : 

Calcul.  Expérience. 

O' 66,66  66, 5i 

H'« 4,94  5,o4 

Az' 8,64 

o^ »9>76 

I oo , oo 

et  représentent,  par  conséquent,  du  citrate  d'aniline  biba- 
sique, moins  6  équivalents  d'eau: 

C'^H'AzHO  j 

C'^H'AzHO  I  C'H^O"— 6H0r=C^«H'«Az'0». 

HO  ) 

Acide  citrohianilique .  — lorsqu'on  fait  bouillir  la  cilra- 
nile  avec  de  l'ammoniaque  concentrée ,  elle  se  dissout  peu 
à  peu  en  formant  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  citrobiani- 
lique.  Lorsqu'on  traite  la  solution  par  l'acide  chlorhy- 
driquc,  on  précipite  l'hydrate  de  cet  acide  après  l'avoir  fait 
cristalliser  dans  Talcool  \  on  l'obtient  sous  la  forme  d'ai- 
guilles soyeuses.  Ces  cristaux  fondent  à  i53  degrés,  et  se 


r 


i  (  4-3  » 

'"^l   'ansformciil  en  citranîle  eu  perdant  de  Teaii.  Cel  acide 

(J'enferme  : 
■ 


'  -I 


H'V 
AzV 


Calcul. 

Expérience 

63, 16 

63,07 

5,26 

5,4. 

8,19 

» 

23,39 

1» 

100,00 

Use  forme' par  la  iixation  de  2  équivalents  d'eau  sur  les 
éléments  de  l'aniline,  et  peut  être  représenté  comme  du 
citrate  d'aniline  bibasique,  moins  4  équivalents  d'eau: 

C'H  AzHO  j 

C'^H'AzHO  I  C'-H^O"  —  4H0  =  C^«H"*Az-0"». 
HO  ) 

L'auteur  a  vérifié  la  composition  de  cet  acide  par  l'analyse 
des  sels  d'argent ,  de  baryte  et  d'aniline ,  qui  renferment  : 

AgO,  C«H'  Az'0« 

BaO,  C^^H'  Az'0% 
et 

C   U  AzHO,  C^^H'  Az^O*. 

Citrate  d'aniline  monobasique.  —  Lorsqu'on  mélange 
une  solution  alcoolique  d'acide  citrique  avec  une  quantité 
convenable  d'aniline ,  on  obtient,  par  la  dessiccation  dans 
le  vide,  un  liquide  épais  et  brun-rouge.  Au  bout  d'un  temps 
assez  long ,  ce  sirop  se  prend  en  une  masse  solide  qu'on 
faît  cristalliser  dans  l'alcool  :  on  obtient  ainsi  de  petites 
aiguilles  agglomérées  sous  forme  de  mamelons ,  fusibles  au- 
dessous  de  100  degrés,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau.  C'est  le  citrate  d'aniline  renfermant  : 

Expériences. 
Calcul. 

C^* 5o,53 

H'* 5,26 

A^ 4,9» 

O'* 39,30 

100, 00 


1. 

11. 

5o,4i 

5o,8i 

» 

5,46 

^ 
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Acide  citromonanilique .  —  Lorsqu'on  chauffe  le  sel 
vient  d'être  décrit  à  i4o  ou  i5o  degrés,  il  perd  de  Teau, 
le  résidu  se  prend  en  une  niasse  cristalline  très-soluble  darc  ! 
l'eau.  Après  l'avoir  purifiée  au  charbon  animal,  on  obtiem 
cette  substance  sous  la  forme  de  croûtes  formées  par  l'agglo- 
mération de  petits  prismes  incolores.  Ces  cristaux  sont  solu- 
bles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  et  possèdent  une  réaction 
acide.  Ils  renferment  : 

Expérience^. 


H" 
kl. 
0«». 


•   •  . 


Calcul. 

I. 

11. 

III 

57,83 

57,66 

57.65 

57,83 

4,42 

4,55 

4,6. 

4.58 

5,62 

u 

M 

•» 

32,1 3 

'i 

» 

» 

100,00 


On  voit  que  l'acide  citromonanilique  dérive  du  citrate 
d'aniline  monobasique  par  l'élimination  de  4  équivalents 
d'eau  : 

C'H'AzHO  ) 

HO  (  C'-H^O  "  — 4H0r=  C^H-'A^O'". 

HO  ] 

C'est  un  acide  monobasique ,  et  sa  composition  a  été 
vérifiée  par  l'analyse  du  sel  d'argent  AgO,  C**H*®  AzO* 
et  du  sel  d'aniline  C*^  H^  Az  HO,  C**H^^  AzO^  L'acide 
citromonanilique  parait  fixer,  dans  certaines  circonstances, 
les  éléments  de  2  équivalents  d'eau,  et  se  transformer  en  un 
acide  bibasique.  Du  moins,  lorsqu'on  sature  la  solution 
aqueuse  de  ce  sel  par  l'ammoniaque,  et  qu'on  précipite 
par  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  un  sel  d'argent  bibasique 
renfermant  2AgO,  C**H**  AzO*^ 

M.  Pebal  a  rattaché  quelques  considérations  théoriques 
aux  faits  qui  viennent  d'être  rapportés.  Après  avoir  rappelé 
qu'on  peut  envisager  les  amides  comme  de  l'ammoniaque 
dans  laquelle  de  l'hydrogène  a  été  remplacé  par  des  résidus 
d'acides,  il  applique  cette  manierf*  de  voir  aux  imides  for- 


\ 
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■B  par  les  acides  bibasiques.  Les  imides  dérivent,  comme 
[isaît,  du  sel  moiio-ammoiiiacal  d'un  acide  bibasique  par 
Himiuatidn  de  4  équivalents  d'eau.  On  peut  les  envisager 
Dmnie  de  Fammoniaque  dans  laquelle  2  équivalents  d'hy- 
irogène  ont  été  remplacés  par  les  deux  moitiés  du  résidu  de 
i  molécule  de  l'acide.  La  succinimide,  par  exemple,  se 
)rme  par  l'élimination  de  4  équivalents  d'eau  du  succinate 
lono-ammonique,  et  peut  être  envisagé  comme  de  Tammo- 
iaque  renfermant,  à  la  place  de  2  équivalents  d'hydrogène, 
eux  groupes  composés  formant  chacun  la  moitié  de  la  mo- 
icule  d'acide  succinique  désoxygéné  : 

^X  }  C«H'0«  — 4H0=   J  OWO'  }  Az. 

^^  '  (h      I 

Succinate  inonammoniq.  Siiccinimidc. 

On  est  donc  conduit  a  admettre,  dans  la  molécule  de  l'a- 
ide succinique,  et,  par  conséquent,  dans  tous  les  acides 
ibasiques,  deux  groupes  distincts,  dont  chacun  peut  salu- 
er une  molécule  de  base.  Appliquant  cette  idée  à  la  consti- 
iition  des  acides  tri  basiques ,  on  est  naturellement  conduit 

y  admettre  trois  groupes  distincts. 

L'auteur  est  disposé  à  admettre  que  l'acide  citrique  ren- 
erme  de  Tacide  aconitique  anhydre  C*HO',  intimement 
«njugué  à  2  molécules  C*H^O*,  et  que  sa  constitution  se 
*ouve  exprimée  par  Ja  formule 

C'H^O",  3H0=  I  C'H'O*  I  3  HO. 

(  O  W  0*  ] 

D'après  cela,  la  constitution  des  anilides  et  des  agiles  que 
JOrme  Facide  citrique,  se  trouve  exprimée  par  les  formules 
f*tionnelles  suivantes. 

I.  Citranilide,  —  Formée  par  l'élimination  de  6  équi- 
^*lents  d'eau  du  citrate  trianilique.  Ce  sont  3  molécules 
■aniline,  dans  chacune  desquelles  i  équivalent  d'hydrogène 


i  478  ) 

a  été  remplacé  par  un  des  trois  groupes  conjugués  de  Tac 
cûrique  : 

Citrate  triaiiiliquc.  Citrauilide. 

Az  HO    1  1  O  0»  >  Azu 

H     ) 

C'2  H*,      j 
AzHO    >C"H^O'  —  6H0z=:(C  H'OM  Az. 

H       ) 

Az  HO    I  (  C*  H=  O*  >  Az. 

H       1 

II.  Citmbianile,  —  Formée  par  réiiminatiou  de  6  éqi 
valents  d'eau  du  citrate  bianilique.  Ce  sont  2  molécules  d 
niline ,  dont  Tune  renferme ,  à  la  place  des  2  équivale] 
d'hydrogène,  deux  groupes  de  l'acîde  citrique 5  taudis  q 
l'autre  molécule  d'aniline  renferme  le  troisième  grou 
substitué  à  de  l'hydrogène  : 

C'^HM 

H    AzHO)  /C'^H^       ) 

H  ]  j  t  O  HOM  Az. 

C,2H5\  \  C'H^O"  -  6  HO  =  )c'H^O^) 

H    AzHO  (  fC'W       1^^ 

H  )  I  \  C^  H^  O^  ) 

HO.  H 

Par  l'élimination  de  6  équivalents  d'eau  du  citrate  mon 
ammonique ,  on  devrait  obtenir  une  imide  : 

H^Az  HO  \  /  C»  H  OM 

HO  [  C"H*  0"  —  6  HO  =  I  C^  H'O^  (  Az. 
HO  )  (  OWO^  ) 

Il  est  clair  que  l'anile  correspondant  à  cette  imide  1 
peut  pas  exister,  parce  que  dans  une  molécule  d' aniline 
qui  renferme  déjà  le  groupe  C**  H^  il  n'y  a  pas  place  poi 
les  trois  groupes  de  l'acide  citrique.  Il  n'y  a  place  que  poi 
<leux  groupes. 
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III.  Si  donc  on  chaufTe  le  citrate  mouo-anilique,  iJ  arrive, 
)  bix  bîen  que  a  molécules  d'hydrogène  sont  éliminées  et 
ml  remplacées  par  deux  groupes  de  l'acide  citrique,  et 
ii^il  se  forme  une  anile  qui  reste  conjuguée  au  troisième? 
roupe  intact  de  l'acide  citrique, 

H   J    Az      Hoi  (C'^H^ 

H    )  IC'^H^O"— 4H0=|c^H'0^JAz.C'H0%H0; 

HOI  (OH'O^ 

HO  /  "^ *^* 

/  Ac.  citromonaniliquo  mono- 

basique. 

b  )  ou  bîen  qu'une  seule  molécule  d'hydrogène  de  l'aniline 
étant  éliminée  et  remplacée  par  un  seul  groupe  de  l'acide 
ntrique,  il  se  forme  une  anilide  quj  reste  conjuguée  avec 
deux  autres  groupes  intacts  de  l'acide  citrique,  de  manière 
i  former  l'acide  citromonaniliquo  bibasique  : 

h)  lC''H^0"-2H0=:    C^  H'O^JAz        "  "  >  ^"' 

1  „      i       I  e  H  0%  HO, 

HO/  Ac   cilromonanilique  bibasique. 

IV.  Acide  citrobianilique.  —  Formé  par  l'élimination 
de  4  équivalents  d'eau  du  cijrate  bianilique.  Les  molécules 
d^ aniline  se  sont  transformées  en  2  molécules  d'anilide,  dont 
chacune  renferme  un  groupe  de  l'acide  citrique  substitué  à 
de  l'hydrogène.  Le  troisième  groupe  de  l'acide  citrique  est 
j  demeuré  intact,  et  s'est  conjugué  avec  les  2  molécules  d'a- 
nilide pour  former  l'acide  citrobianilique  monobasique  : 

AzHO  J  [O  WO^ 

C'^H^O"  —  4H0  = 
AzHO 


HO 
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Sur  Inaction  de  TAmnioniaque   sur  TÉthcr  tébaoique  ; 

par  M.  Rowney  (i). 

M.  Rowiicy  a  préparé  Téther  sébaciquc  eu  dirigeai 
courant  de  gaz  clilorhydrique  k  travers  une  solutiou  a 
lique  d'acide  sébaciquc.  Après  avoir  lavé  à  Tcau,  il  a  ol 
un  liquide  oléagineux  d'une  odeur  pénétrante,  très-so 
dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'eau.  C'est  l'éther  sébac 

La  solution  alcoolique  de  cet  éther  a  été  abandonnée 
dant  un  mois  dans  un  flacon  bouché  avec  une  solution 
centrée  d'ammoniaque.  Il  se  forma  peu  à  peu  au  sein 
liqueur  une  matière  concrète  et  grenue,  qui  fut  recn 
sur  un  filtre  et  lavée  à  l'eau.  Après  deux  cristallisations 
l'alcool ,  cette  substance  forma  des  grains  cristallins  a: 
dis  et  durs,  qui ,  examfnés  sous  le  microscope ,  se  prés 
rent  sous  la  forme  d'une  agglomération  d'aiguilles 
cristaux  ,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  se  dissolvent 
facilement  dans  l'eau  bouillante,  et  très-facilement 
l'alcool  bouillant.  Leurs  solutions  sont  neutres  au  p; 
Ils  sont  insoluble^  dans  l'ammoniaque,  et  la  potasse 
tique  les  décompose  à  l'ébullition  en  dégageant  de  l'ai 
niaque.  M.  Rowney  y  a  trouvé  : 

Moyenne. 

Carbone ^9794 

• 

Hydrogène 10,01 

Azote .  .    1 3 ,  85 

Oxygène 16,20 


100,00 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C»  H'"  Az-  O*  =  C^"  H"'  0'  Ad% 

ce  qui  représente  la  sébainide, 

La  liqueur  ammoniacale,  qui  avait  été  séparée  des 
taux  de  sébamide ,  a  été  concentrée  au  bain-niarie  ^  en 
tant  de  l'acide  clilorhydrique,  on  a  obtenu  un  pré 

(1)  Quart.  Journal    nf  thf    Chrnt.  Soc.  tome    IV,   paco  4;    »f»mo 
pape  334  >  iSSa. 
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abondant  qui  a  été  lavé  à  Teau  froide,  rcdissous  dans  Talu- 
monîaque  étendue ,  et  reprécipîté  par  Tacide  chlorhydriquc 
étendu.  Après  avoir  été  dissoute  dans  l'eau  bouillante,  cette 
substance  a  cristallisé,  par  le  refroidissement,  en  grains 
analogues  à  ceux  que  forme  la  combinaison  précédente ,  so- 
l  lubies  comme  elle  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool, 
mais  possédant  une  réaction  acide  et  se  dissolvant  seulement 
dans  l'ammoniaque  étendue.  Ces  cristaux  renferment  : 

Moyenne. 

Carbone ^9,64 

Hydrogène 9>54 

Azote 6,70 

Oxygène 24)  12 

100,00 

Leur  composition  se  représente,  par  conséquent,  par  la 

formule 

C»  H'"  AzO«  =  C  H'«0'Ad,  HO  , 

qui  convient  à  Y  acide  sébaniique. 

D'après  cela  ,  il  est  facile  d'exprimer  par  des  formules  la 
réaction  de  l'ammoniaque  sur  Téther  sébacique  ,  qui  devait 
être  un  mélange  d'élher  neutre  et  d'éther  acide  : 

(2C*H*0),  C'«H'«0«  +   2AzU3    =  lOWO^    -h  C"H'«|     |^, 
Eiber  sébacique.  Alcool. 

^  n*^l^"""^'  4-  AzH^    =  OH«0^   -^  HO,  C'»H'« 
H  O  J 

Acide  éthylsébacique.  Alcool.  Acide  sébamiquc. 


Sur  le  BismuihéUiyle  ;  par  M.  Breed  (i). 

M.  Breed  s'est  occupé,  au  laboratoire  de  M.  Lœwig,  à 
Zurich ,  de  la  préparation  et  de  l'analyse  du  bismuthéthyle  » 
qu'il  considère  comme  un  nouveau  radical  organique ,  ana- 
logue au  stibéthyle  (2). 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  a®  série,  tome  VI,  page  106. 

(2)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  3®  série, tome  XXXIV,  page  91. 
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On  le  prépare  en  faisant  réagir  Téther  iodhydrique  sur 
Talliage  de  potassium  et  de  bismuth.  On  prépare  cet  alliage 
en  chauffant  dans  un  creuset  de  Hesse  couvert  un  mélange 
de  20  parties  de  poudre  de  bismuth  et  de  16  parties  de  crème 
de  tartre  finement  pulvérisée.  Quand  le  tartre  est  carbonisé, 
on  porte  le  creuset,  pendant  une  demi-heure,  à  la  tempé- 
rature du  rouge-blanc.  Après  le  refroidissement,  on  trouve, 
au  fond  du  creuset ,  Talliage  de  potassium  et  de  bismuth   ^ 
sous  la  forme  d'une  masse  d'un  blanc  d'argent  à  cassure  la- 
melleuse.  Cet  alliage  fond  facilement,  et  reste  souvent  li- 
quide ou  pâteux  après  le  refroidissement  ]  il  est  cassant  et  j 
facile  à  réduire  en  poudre  :  il  décompose  l'eau  rapidement.   | 
Pour  préparer  le  bismuthéthyle ,  l'auteur  introduit  rapi-   î 
dément  l'alliage  de  bismuth  et  d'antimoine  finement  pulvé- 
risé dans  de  petits  matras  semblables  à  ceux  qu'emploient    j 
MM.  Lœwig  et  Schweilzer  pour  la  préparation  du  stibé- 
thyle;  il  ajoute  rapidement  un  excès  d'élher  iodhydrique, 
et  ajuste  sur  le  ballon  un  tube  distillatoire.  Au  bout  de 
quelques  minutes ,  une  réaction  très-vive  se  manifeste ,  la 
matière  s'échauffe   considérablement,    et  l'excès   d'éther 
iodhydrique  distille.  On  verse  sur  le  résidu  qui  renferme  le 
bismuthéthyle  non  volatil ,  et  l'iodure  de  potassium  formé, 
de  l'eau  bouillie  5  on  bouche  rapidement  et  Ton  chauffe  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  que  l'iodure  de   potassium  se   soit 
dissous. 

On  opère  de  la  même  manière  sur  10  à  12  petits  matras, 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  une  quantité  suffisante  de  ma- 
tière. On  réunit  ensuite ,  dans  un  grand  ballon  rempli 
d'acide  carbonique,  le  contenu  pâteux  de  tous  les  matras, 
et  l'on  agite  la  masse  avec  une  grande  quantité  d'éther  qui 
dissout  le  bismuthéthyle.  On  décante  la  solution  élhérée; 
on  y  ajoute  de  Teau  bouillie,  et  l'on  distille  l'éther.  L'opé- 
ration étant  terminée  ,  on  trouve  le  bismuthéthyle  au  fond 
de  la  cornue  ,  où  il  forme  une  couche  plus  dense  au-dessous 
de  Teau.  On  le  distille  ensuite  avec  de  l'eau  pure,  on  l'agite 


(48i  ) 
avec  de  Tacide  azotique  très- étendu  pour  enlever  des  traces 
d'oxyde  qui  se  sont  formées ,  et  on  le  dessèche  sur  le  chlo- 
rure de  calcium.  Dans  toutes  ces  opérations ,  il  faut  mettre 
le  plus  grand  soin  à  exclure  l'air  atmosphérique. 

L'auteur  a  analysé  le  bismuthéthyle  en  l'oxydant  à  l'aide 
de  Tacide  azotique;  le  bismuth  se  transforme  en  azotate, 
qu'où  évapore  et  qu'on  calcine  avec  précaution  dans  une 
capsule  de  platine  tarée.  Le  carbone  et  l'hydrogène  sont  do- 
sés par  les  procédés  ordinaires.  Voici  les  résultats  que  l'au- 
teur a  obtenus  : 

Expériences . 

Calcul.  I.  II.                   m. 

C 24,44  24,81  24,38  24,27 

H'* 5,08  5,24  5,27               5,26 

Bi 90,08  69,95  70,47  70,47 

11  résulte  de  cette  analyse  que  le  bismuthéthyle 

C"H'*Bi  =  E^Bi 

correspond,  dans  sa  composition,  au  stibéthyle 

C"H'^Sb=  E^Sb. 

A  l'état  de  pureté ,  c'est  un  liquide  mobile ,  incolore ,  ou 
coloré  en  jaune  pâle.  Sa  densité  est  de  1,82  •,  son  odeur  est 
fort  désagréable.  A  l'air,  il  répand  des  vapeurs  jaunes , 
épaisses,  s'enflamme  avec  une  faible  explosion,  en  for- 
mant une  vapeur  jaune  d'oxyde  de  bismuth.  Cette  oxyda- 
tion est  surtout  rapide  et  brillante  lorsqu'on  humecte  avec 
du  bismuthéthyle  du  papier  à  filtre,  qu'on  expose  ensuite 
a  lair. 

Le  bismuthéthyle  est  décomposé  avec  dégagement  de  lu- 
mière et  explosion  par  l'acide  azotique  fumant  ;  il  brûle  dans 
le  chlore  avec  formation  de  charbon.  Il  est  tout  à  fait  inso- 
luble dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'éther,  très- 
facilement  dans  l'alcool  absolu.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il 
commence  à  bouillir  à  5o  degrés  •,  il  se  dégage  un  gaz  hydro- 
carlr       ,  et  la  cornue  se  recouvre  d'une  couche  de  bismuth. 

Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  3«  série,  t.  XXXV.  (Août  1852.)         3l 


Si  l'on  continue  à  cliaufler,  le  therniomèlre  s'élève  peu  à 
peu  à  160  degrés,  et  tout  à  coup  TappareiJ  est  brisé  avec 

explosion. 

Le  bîsmuthélhyle  joue,  comme  le  stibéthyle,  le  rôle  d'un 
radical  organique.  Il  se  combine  au  brome  et  à  Tiode  pour 
former  un  bromure  et  un  îodure.  Il  se  dissout  facilement 
dans  l'acide  nitrique  étendu  pour  former  du  nitrate  d'oxyde 
de  bismuthéthyle.  Cependant  les  combinaisons  du  bismu- 
théthyle  ont  beaucoup  moins  de  stabilité  que  les  combinai- 
sons du  stibéthyle.  L'auteur  les  décrira  dans  un  prochain 
Mémoire, 

MÉMOU  m  lÂ  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER, 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Sur  la  Puissance  motrice  de  la  chaleur;  par  M.  Clausiu»  (i). 

I.  —  Conséquences  du  principe  de  V équwalence 
de  la  chaleur  et  du  tra^^ail  mécanique. 

Le  point  de  départ  du  travail  de  M.  Clausius  est  le  prin- 
cipe démontré  expérimentalement  par  M,  Joule,  savoir: 

Dans  tous  les  cas  oii  un  travail  mécanique  est  produit 
par  la  chaleur ^  il  y  a  consommation  d^une  quantité  de 
chaleur  proportionnelle  au  travail  mécanique,  et  récipro- 
quement cette  quantité  de  chaleur  peut  être  reproduite  au 
moyen  d'un  travail  mécanique  égal  au  précédent, 

II  résulte  immédiatement  de  ce  principe  la  nécessité  de 
modifier  les  idées  généralement  admises  sur  la  chaleur  con- 
tenue dans  les  corps.  Ainsi  il  n'est  plus  permis  de  dire, 
comme  on  le  fait  ordinairement ,  que  la  chaleur  totale  d'un 
gaz,  d'une  vapeur,  ou  de  tout  autre  corps,  dépend  unique- 
ment des  circonstances  où  il  se  trouve.  En  effet,  si  l'on 
I  ..  .  I    il  1 1        ■  > 

(i)  Poggcndorff's  Annalen,    tome   LXXIX  ,  pages  368   et   5oo,    avril  et 
mai  i85o. 
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prend  un  gaz ,  par  exemple ,  à  la  température  to  et  sous  le 
volume  ^'oî  et  qu'on  lui  fasse  subir  telles  modifications  que 
l'on  voudra ,  de  manière  à  le  ramener  finalement  au  même 
volume  et  à  la  même  température ,  la  chaleur  totale  ne  peut 
demeurer  constante  que  s'il  y  a  une  exacte  compensation 
entre  la  chaleur  gagnée  et  la  chaleur  perdue  par  le  gaz  du- 
rant ces  diverses  opérations.  D'après  le  principe  de  M.  Joule, 
cette  compensation  doit  entraîner  la  compensation  du  tra- 
vail dépensé  et  du  travail  produit  par  le  gaz.  Or  il  est  facile 
de  disposer  les  opérations  de  manière  que  l'un  des  deux  tra- 
vaux excède  l'autre.  L'idée  qu'on  se  fait  ordinairement  de 
la  chaleur  totale  ne  peut  donc  être  admise. 

On  arrive  encore  à  cette  conclusion  d'une  autre  manière. 
Lorsqu'un  gaz  passe  de  la  température  ^o  et  du  volume  p'q  à 
la  température  t  et  au  volume  v,  on  admet ,  en  général ,  que 
la  quantité  de  chaleur  qu'il  gagne  ou  qu'il  perd  ne  dépend 
que  des  valeurs  initiales  et  des  valeurs  finales  de  la  tempé- 
rature et  du  volume.  Cela  est  encore  impossible,  s'il  y  a  équi- 
valence entre  le  travail  mécanique  et  la  chaleur,  car  le  tra- 
vail mécanique  développé,  ou  absorbé  parle  gaz ,  ne  dépend 
pas  seulement  de  l'état  initial  et  de  l'étal  final,  mais  aussi 
de  la  manière  dont  s'est  eflfectué  le  passage  d'un  état  à  un 
autre. 

En  appliquant  aux  vapeurs  des  raisonnements  sembla- 
bles ,  on  est  pareillement  conduit  à  rejeter  l'idée  d'une  cha- 
leur totale  dépendant  uniquement  de  la  température. 

L'idée  de  la  chaleur  latente  doit  aussi  être  modifiée.  La 
chaleur  absorbée  dans  les  changements  d'état,  par  exemple , 
n'est  pas  seulement  rendue  insensible ,  elle  est  détruite,  ou 
plutôt  transformée  en  tras^ail  mécanique.  On  doit  même 
distinguer  deux  parties  dans  la  chaleur  qui  se  consomme 
durant  les  modifications  d'un  corps  quelconque.  Il  y  a,  en 
effet ,  deux  travaux  mécaniques  différents  qui  se  produisent 
dans  ces  circonstances.  Par  exemple,  dans  la  vaporisation 
d'un  liquide,  un  certain  travail  est  nécessaire  pour  détruire 

3i. 
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les  effets  de  ratlractîou  moléculaire  et  transformer  le  liquide 
en  vapeur  ;  en  même  temps ,  si  la  vapeur  se  développe  dans 
un  cylindre  fermé  par  un  piston  sur  lequel  s'exerce  une 
pression  constante ,  la  vapeur  doit  déplacer  ce  piston,  et  pro- 
duire ainsi  une  seconde  quantité  de  travail  mécanique.  On 
peut  appeler  le  premier  travail ,  travail  intérieur,  et  le  se- 
cond, travail  extérieur.  Chacun  de  ces  travaux  exige  la 
consommation  d'une  quantité  proportionnelle  de  cbaleur. 
De  même ,  dans  la  condensation  d'une  vapeur,  on  doit  dis- 
tinguer le  travail  intérieur  des  forces  moléculaires,  et  le  tra- 
vail extérieur  de  la  pression  ,  qui ,  en  agissant  sur  le  piston 
mobile,  détermine  la  condensation.  A  chacun  de  ces  deux 
travaux  correspond  le  développement  d'une  quantité  pro- 
portionnelle de  chaleur. 

Dans  Tétat  actuel  de  la  science ,  il  est  impossible  d'ap- 
précier le  travail  intérieur  \  mais  on  peut  se  dispenser  d'en 
tenir  compte,  en  procédant  comme  l'a  fait  Garnot,  c'est-à-dire 
en  supposant  le  corps  considéré  soumis  à  des  modifications 
successives  telles,  qu'il  finisse  par  revenir  à  son  état  initial» 
Il  est  clair  que  les  travaux  intérieurs  produits  ou  consommés 
dans  ces  diverses  modifications,  doivent  s'être  exactement 
compensés ,  ainsi  que  les  quantités  de  chaleur  correspon- 
dantes ,  mais  il  n'en  est  pas  généralement  de  même  pour 
les  travaux  extérieurs.  M.  Clausius  suit  une  marche  sem- 
blable dans  l'application  de  ses  principes  à  la  théorie  des 
gaz  et  des  vapeurs. 

Gaz  permanents. — Soient  v  le  volume  d'un  gaz,  t  sa  tem- 
pérature et  p  sa  pression  ^  il  existe  entre  ces  trois  quan- 
tités la  relation 

a  désignant  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz ,  p^  et  ^o  1^ 
pression  et  le  volume  à  la  température  zéro  (  i).  Supposons 

,       ,         ^,^ ,  _  ^i.r»  luii  ,      !■  .    —«--■■        .TTM-     _    1^        Il 1— -m 1 n * ■ 

(i)  On  peut  négliger,  dans  une  première  esquisse  de  la  théorie,  les  inexao- 
tiiudes  de  la  loi  de  Mariette  et  les  variations  du  coenieieiu  v.  avec  la  pres- 
sion. 
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ie  gaz  renfermé  dans  un  cylindre  sous  un  pislon  mobile  ^ 
admettons  que  les  parois  du  cylindre  et  le  piston  soient  im- 
perméables à  la  chaleur,  le  fond  du  cylindre  étant,  au  con- 
traire, un  conducteur  parfait,  et  concevons  qu'on  efl'ectue 
les  opérations  suivantes  : 

I®.  Le  fond  du  cylindre  étant  mis  en  contact  avec  un 
corps  A  à  la  température  t. ,  on  laisse  le  gaz  se  dilater.  La 
température  demeurant  constante,  par  suite  de  la  présence 
du  corps  A ,  la  pression  varie  suivant  la  loi  de  Mariotte  ;  par 
conséquent,  si  oe  (fig*  i)  représente  le  volume  initial,  ea 
la  pression  initiale,  ^  l'accroissumeiit  de  volume,  fh  la 


Fig.  I 


a 


0 


c  A 


'f^ 


pression  finale ,  et  ab  un  arc  d'hyperbole  équilatère  ayant 
les  axes  coordonnés  pour  asymptotes,  l'aire  eaA/* représen- 
tera le  travail  développé. 

2**.  On  retire  le  corps  A,  on  place  le  cylindre  sur  un 
corps  imperméable  à  la  chaleur,  et  on  laisse  le  gaz  se  dilatei* 
«ncore,  de  façon  que  sa  température  s'abaisse  jusqu'à  t — t. 
Si  og  et  gc  représentent  le  volume  et  la  pression  à  la  fin  de 
l'opération ,  bc  la  courbe  des  pressions  ,  l'aire  fbcg  repré- 
sentera la  nouvelle  quantité  de  travail  développée. 

3^.  On  met  le  fond  du  cylindre  en  communication  avec 
un  corps  B,  maintenu  à  la  température  constante  t  —  r,  et 
l'on  comprime  le  gaz  :  la  pression  augmente  sans  élévation 
<le  température,  suivant  la  loi  de  Mariotte.  Soient  /irfla 
pression  finale,  oh  Je  volume  final ,  de  un  arc  d'hyperbole 
équilatère  ayant  les  axes  pour  asymptotes,  gedli  représente 
le  travail  dépensé. 
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4".  Le  eoips  B  étant  retiré,  et  le  cylindie  étaot  replacé 
sur  un  corps  imperméable  à  la  chaleur ,  on  coDiÏDue  la  coin- 
pressïoD  jusqu'à  ce  que  le  gaz  reprenne  son  volume  ini- 
tial oe.  Admettons  que,  dans  la  troisième  opération,  le  gaz 
ait  été  comprimé  jusqu'à  un  point  tel,  que  la  qtiatrième 
opération  doive  le  ramener  à  sa  pression  initiale,  en  même 
temps  qu'à  son  volume  initial ,  et  représentons  par  da  la 
courbe  des  pressions  ;  le  travail  dépensé  aura  pour  mesure 
l'aire  hdae. 

Or  la  somme  des  travaux  développés  dans  les  deux  pre- 
mières opérations  excède  la  somme  des  travaux  dépensés 
dans  les  deux  dernières  d'une  quantité  représentée  par  l'aire 
ahcd.  En  même  temps,  les  travaux  intérieurs  se  sont  exac- 


tement compenses,  puisque 


le  gaz  se  retrouve  à  la  fin  de 


l'expérience  dans  les  mêmes  circonstances  qu'au  commence- 
ment. La  quantité  de  chaleur  cmprimtée  par  le  gaz  au 
corps  A  doit  donc  être  équivalente  à  la  quantité  cédée  par 
ce  gaii  au  corps  B  et  au  travail  extérieur  produit  :  en  d'au- 
tres termes,  la  dîfTérence  entre  la  quantité  de  chaleur  em- 
pruntée à  A  et  la  quantité  cédée  à  B  doit  être  proportion- 
nelle à  l'aire  abcd. 

Cette  proportionnalité  peut  s'exprimer  analytique  ment, 
si  l'on  suppose  que  dans  les  quatre  opérations  précédentes 
le  gaz  n'éprouve  quedes  variations  infîniment  petites  de  tem- 
pérature et  de  volume.  Dans  ce  cas,  en  effet,  la  figure  curvi- 
ligne abcd  [fig-  a),  se  réduit  à  un  parallélogramme  de  c6tés 


/'  ./■  g 

infiniment  petits,  dont  l'aire  est  aisément  définie.  En  pro- 
longeant cf/  jusqu'en  m,  on  voit  que  le  parallélogramme 
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abcd  est  équivalent  au  parallélogramme  mabh^  et  qu'il  a, 
par  conséquent,  pour  mesure ,  le  produit  du  côté  hh  par  la 
hauteur  hp  ou  ef.  Or  bk  est  la  variation  dp  qu'éprouve  la 
pression  lorsque  le  gaz  passe  de  la  température  f  à  la  tempé- 
rature infiniment  voisine  t  —  dt^  sans  changer  de  volume^ 
ef  est  l'accroissement  infiniment  petit  du  volume  corres- 
pondant à  la  première  opération.  Si  nous  représentons  cet 
accroissement  par  d\^  ^  le  travail  produit  aura  pour  mesure 

dç  X  dp, 

et,  comme  on  déduit  de  l'équation  (I), 

cette  expression  deviendra 

a.pofodvdt 

■  • 

Pour  estimer  la  quantité  de  chaleur  consommée  par  la 
production  de  ce  travail ,  représentons  par  Q  la  quantité  de 
chaleur  qu'il  faut  communiquer  à  un  gaz  pour  le  faire  passer 
du  volume  i^o  et  de  la  température  zéro  au  volume  f^  et  à  la 
température  f  •,  la  quantité  de  chaleur  cédée  par  le  corps  A 
au  gaz  pour  le  faire  passer  du  volume  p*  au  volume  p»  +  r/v, 
la  température  restant  constante ,  sera 

'§)  "' 

La  quantité  de  chaleur  cédée  par  le  gaz  au  corps  B,  en 
passant  du  volume  og  au  volume  oh  dans  la  troisième  opé- 
ration 5  se  déduira  aisément  de  l'expression  précédente.  En 
effet,  celte  quantité  est  évidemment  égale  à  celle  qu'il  fau- 
drait donner  au  gaz  pour  le  faire  passer  du  volume  oh  au  vo- 
lume ogf ,  à  la  température  t  —  dt.  Posons 

gh  =  r/V,     eh  =  ^(^,     /gz=:  à'v, 
l'expression  de  celle  quantité  s'obtiendra  en  mulliplianl  d^ \' 

par  la  valeur  de  (  —  j ,  on  l'on  aura  changé  v  en  r-f-  $v  ef 
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^  en  ^  —  dt.  Ce  sera  donc 

Avant  de  prendre  la  différence  de  ces  deux  quantités  de 
chaleur,  on  doit  éliminer  cîj^  et  JV.  A  cet  effet,  on  re- 
marque qu'on  a  d'abord,  sur  la  figure, 

dv  -\-  ^  V  =  d'v  -f-  dv. 

Ensuite,  comme  pendant  la  quatrième  opération,  le  vo- 
lume du  gaz  varie  de  d\^  ei  sa  température  de  dt^  sans  que 
le  gaz  emprunté  ne  cède  aucune  chaleur  aux  corp§  exté- 
rieurs, on  doit  avoir 


( 


T?"-r#-=- 


Semblablemenl ,  en  considérant  la  deuxième  opération ,  on 
obtient 

Si  l'on  détermine  Jj^  et  c?V  au  moyen  de  ces  trois  rela- 
tions ,  on  obtient  pour  l'expression  de  la  chaleur  consom- 
mée, en  négligeant,  comme  il  convient  de  le  faire,  les  infi- 
niment petits  du  troisième  ordre , 

B(f)-7.(f)]-'.     ■ 

et  comme  cette  expression  doit  être  dans  un  rapport  con- 
stant avec  celle  du  travail  produit,  on  arrive  enfin  à 
l'équation 

/in  -  ii^\  -  i  (^\  ~  ^^^ 

^^  dt\dv)       dpXdtj"       P 

où  A  désigne  la  quantité  de  chaleur  consommée  par  la  pro- 
duction d'une  unité  de  travail  (i). 


(0  CVsi  t'vidcmmcnt  Tinversc  de  réquiyalont  niccanîqnc  dç  la  chaleur 
de  M.  Joule. 
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«  Nous  pouvons,  dit  M.  Clausius,  considérer  celle 
»  équation  (H)  comme  l'expression  analytique  du  prin- 
»  cipe  général  appliqué  aux  gaz  permanents.  Elle  mon  ire 
»  que  Q  n'est  point  une  fonction  de  ^^  et  de  ? ,  c'est-à-dire 
»  n'est  pas  déterminé  par  les  valeurs  de  ces  deux  variables 
»  aussi  longtemps  qu^on  regarde  ces  deux  variables  comme 
B  indépendantes  Tune  de  Tautre^  car,  s'il  en  était  autre- 
»  ment ,  le  premier  membre  de  l'équation  serait  nul ,  en 
»  vertu  des  règles  connues  du  calcul  différentiel. 

»  On  peut  aussi  mettre  l'équation  sous  la  forme  d'une 
»  équation  différentielle  complète ,  savoir  : 


(Ua) 


€iQ=dl]  -h  A 


/^'o^'oli  -+-ar) 


dVy 


»  OÙ  U  représente  une  fonction  arbitraire  de  ^^  et  de  t.  Cette 
»  équation  n'est  évidemment  intégrable  que  si  l'on  établit 
»  entre  i^  et  t  une  relation  au  moyen  de  laquelle  on  puisse 
»  regarder  t  comme  une  fonction  de  p».  Cette  nécessité 
))  d'une  relation  entre  ^  cl  t  vient  uniquement  de  la  pré- 
»  sence  du  second  terme  du  second  membre.  Or  le  travail 
»  extérieur  développé  pendant  la  variation  du  volume  d^^ 
»  est  précisément  proportionnel  à  ce  second  terme,  car  il 
»  a  pour  expression 


p  élu  = 


Poi'oii  -har) 


dv. 


»  On  voit  donc ,  par  l'équation  (II«) ,  comme  on  l'avait 
»  vu  plus  haut  directement ,  que  la  chaleur  absorbée  par 
»  un  gaz  durant  un  changement  quelconque  de  tempéra- 
»  ture  et  de  volume,  peut  se  diviser  en  deux  parties, 
»  dont  l'une  U  ne  dépend  que  de  la  variation  de  la  tempé- 
»  rature  et  du  volume ,  et  l'autre  dépend  de  la  relation  qui 
»  existe  entre  ces  deux  éléments  pendant  la  durée  de  l'ex- 
»  périence.  La  première  de  ces  quantités  est  formée  de  la 
»  chaleur  libre  et  de  la  chaleur  consommée  p^r  le  travail 


V- 


,ik 
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»  intérieur;  la  seconde  est  ]a  quantité  de  chaleur  consoiM^ 
♦)  mée  par  le  traitait  extérieur  (i).  »  yli 

M.  Clausius  simplifie  les  équations  précédentes  en  reW*- 
marquant   qu'on   peut   regarder  l'attraction  moléculaii 
comme  à  peu  près  entièrement  détruite  dans  Fétat  gazeu![,' 
et  que,  par  suite,  le  travail  intérieur  qui  accompagne  la 
dilatation  d'un  gaz  est  négligeable  devant  le  travail  exté- 

(1)  Tout  ce  passage  présente  un  peu  d^obscurité ,  et  il  y  aurait  avantagea 
présenter  les  choses  comme  il  suit. 

Puisqu^on  sait  d^avance  que  les  anciennes  idées  sur  la  chaleur  totale  doi- 
vent être  abandonnées,  et  qu^il  n^existe  aucune  fonction  du  volume  etdeli 
température  qui  représente  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  communiquera 
une  masse  donnée  de  gaz  pour  la  faire  passer  d'un  état  à  un  autre,  il  con- 
vient de  désigner  par  des  lettres  distinctes  les  quantités  que  M.  Clausius 

désigne  par  (  -^  )  ®m  ~J^  )*  ^*  première  de  ces  quantités  est  évidem-   . 

«uent  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant ,  et  la  seconde  la  chaleur  i 

latente  de  dilatation.  Si  on  les  désigne  respectivement  par  c  et  Z ,  Téqua-  r 

lion  (II)  devient  \ 

fwj,.  dl        fie        ka.pQVfi  \ 

^"^  Â-Âr  =  — z —  i 

D'autre  part,  la  quantité  que  M.  Clausius  appelle  <2Q,  c'est-à-dire  h 
quantité  totale  de  chaleur  qu'il  faut  ajouter  à  un  gaz  pour  faire  varier  son 
volume  de  dv  et  sa  température  de  di  est  exprimable  par  \ 

Idv-^-cdt.  '\ 

Or,  si  Ton  intègre  l'équation  (11')  par  rapport  à  i ,  on  obtient 

■ 

J    dv  \^ 

et  comme  l'intégrale  contient  une  fonction  arbitraire  de  v,  on  peut  écrire 

J    dv  V 

Multipliant  par  dv  les  deux  membres,  et  ajoutant  cdt  de  part  et  d'autre, 
il  vient 

(lia')         ldu.^cdt=cdtH-du  f^dl-^A^^^^^^^-^^^^du; 

J    dx>  V 

Cdc 
^i  comme  la  somme  cdi-\-ds>  \  -r  dt  est  visiblement  la  différentielle  exacte 


J   di' 


"Vunc  fonction  do  i»  et  do  /,  cette  équation  revient  à  l'équation  (lia)  de 
M.  Clausius     *  (V). 
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eur.  S^il  en  est  ainsi ,  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par 
Q  gaz  qui  se  dilate  sans  changer  de  température,  doit  être 
roportionnelle   au  travail   extérieur  développé,  et,  par 
onséquent,  on  doit  avoir 

Comparant  cette  relation  avec  l'équation  (lia),  on  voit 
[ue  la  différentielle  dU  ne  doit  pas  contenir  Jf^,  et  qu'en 
[ésignant  par  c  une  fonction  de  la  température  seulement^ 
ene  équation  (lia)  doit  se  réduire  à  la  suivante  : 

î  est  évidemment  la  chaleur  spécifique  du  gaz  sous  volume 
instant ,  si  l'on  suppose  que  c^o  soit  le  volume  de  l'unité  de 
poids  du  gaz. 

On  peut  déduire  de  cette  formule  un  assez  grand  nombre 
de  conséquences. 

D'abord,  si  l'on  veut  avoir  la  chaleur  spécifique  à  pres- 
sion constante,  on  n'a  qu'à  supposer  p  constant,  et  par 
suite,  en  vertu  de  l'équation  (I), 

ou,  en  divisant  par  pi^^ 

d^       Po  ^oCf-dt  a  dt 

('  pv  i-f-  a r      . 

Substituant  dans  (U  &),  il  vient 

//Q  =  cdt  4-  A  a/?o  ^o  dt , 

d'où  l'on  tire  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante 

Cette  relation  indique  que  la  différence  des  deux  cha- 
leurs spécifiques  est  indépendante  de  la  température.  I)« 


(49^  ) 

plus,  comme  h  volume  f^o  de  l'unité  de  poids  du  gaz 
température  zéro  est  en  raison  inverse  de  la  densité , 
voit  que  pour  les  différents  gaz  les  différences  des  û 
chaleurs  spécifiques  rapportées  au  poids  sont  en  ra 
inverse  des  densités.  Si  Ton  rapporte  les  chaleurs  spé 
ques  au  volume  supposé  pris  à  la  température  zéro  et 
la  pression  p^ ,  Téquation  précédente  donne 

r  —  7  =  Aa/?o. 
La  différence  des  deux  chaleurs  spécifiques  est  dom 
dépendante  de  la  nature  du  gaz,  La  théorie  de  Ca 
donne  pareillement  ce  dernier  résultat,  mais  elle  cor 
à  admettre  que  la  différence  des  deux  chaleurs  spécifi 
dépend  de  la  température. 

Si  Ton  désigne  par  h  le  rapport  des  deux  chaleurs 
cifiques  (rapportées  indifféremment  au  poids  et  au  volu 
on  trouve 

7 

Ainsi  la  différence  du  rapport  des  deux  chaleurs 
cifiques  et  de  V unité  est  en  raison  ins^erse  de  la  chi 
spécifique  sous  volume  constant  rapportée  au  ofoli 
On  sait  que  cette  loi  a  été  déduite  par  Dulong  de  ses  c 
ri  en  ces. 

Si  l'on  regarde  la  chaleur  spécifique  sous  volume 
stant  rapportée  au  poids ,  comme  indépendante  de  la 
pérature  et  de  la  pression ,  il  résulte  de  la  formule 

que  la  chaleur  spécifique  C  sous  pression  constante 
rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  sont  aussi  indé 
dants  de  la  pression  et  de  la  température.  Cette  indé 
dance  a  été  admise  par  Poisson  et  parait  avoir  été  confi; 
par  les  expériences  de  Gay-Lussac  et  Weller.  On 
qu  elle  est  tout  à  fait  compatible  avec  la  théorie  de  M.  ( 
si  us. 
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i  quantité  Q   esl  constante,   c'est-à-dlrc  si   le  gaz, 
lans  une  enceinte  imperméable ,  ne  gagne  ni  ne  perd 
leur,  l'équation  (II  i)  donne 

cdt  +  A  ^ dv  rr  o. 

eu  conclut,  si  Ton  regarde  c  comme  constant, 
<?log(i  -f-ar)  =  A/?o<'olog- , 


V 


(.+«0=  H 


r 


ime  on  a  d'ailleurs 


f  c 


I  -h  a  /  =  (  - 


Po  \  A  —  I 


vertu  de  la  relation  fondamentale  (I),  on  déduit  de 
brniule  les  deux  suivantes  : 


Po  VJ 


F 

trois  équations  déterminent  la  loi  suivant  laquelle 
t  la  pression ,  la  température  et  le  volume  d'un  gaz 
:  comprimé  ou  dilaté  dans  une  enceinte  imperméable 
tialeur.  Elles  s'accordent  entièrement  avec  les  équa- 
lonnées  par  Poisson  dans  sa  Mécanique. 
'on  suppose  que  le  gaz  se  dilate  sans  changer  de  tem- 
re  ,  l'hypothèse  t  =  constante  donne 

»^        *  I  -har  , 


d'où 
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Q  =  AjL>„ r„  (  I  H-  ar)  log  v  -+-  const.  ; 


et  si  Ton  désigne  par  Qi  la  valeur  de  Q  répondant  au  v( 
lume  i^i  et  à  la  pression  pi  , 


H» 


Ainsi  les  quantités  de  chaleur  absorbées  ou  dégagées  \ 
par  la  dilatation  ou  la  compression  d'un  gaz  "varienten  î 
progression  arithmétique  y  lorsque  les  volumes  varient  en 
progression  géométrique.  On  sait  que  la  théorie  de  Carnot 
conduit  au  même  résultat.  On  a  d'ailleurs,  d'après  la  loi  de 

Mariotte , 

/?o<'o(i+  cLt)-=p,Vy  ; 
donc 


L 


\ 


Q— Qi  =  kpxv,  log  -• 

La  chaleur  dégagée  est  indépendante  de  la  température^  \ 
poun^u  que  le  volume  initial  soit  le  même,  et  proportion-  j 
rielle  à  la  pression  initiale,  \ 

f^apeurs  au  maximum  de  tension,  —  Soit  un  cylindre 
semblable  à  celui  qui  a  été  précédemment  défini ,  conte- 
nant une  certaine  quantité  de  liquide  et  de  vapeur  au  maxi- 
mum de  tension.  Représentons  par  l'abscisse  oe  {fig-  3) 


Fig.  3. 


a 


A. 

0 


^  ,/•  ë 


le  volume  total  du  liquide  et  de  la  vapeur,  par  l'ordon- 
née en  la  force  élastique  de  la  vapeur,  et  concevons  qu'on 
i^n'eclue  les  opérations  suivantes  : 


(  4p5  ) 

1^.  Le  cylindre  étant  mis  en  communication  avec  un 
[corps  A  9  maintenu  h  la  température  constante  t^  on  laisse 
ile  piston  se  mouvoir.  La  vapeur  se  dilate ,  mais  une  partie 
du  liquide  se  vaporise,  de  façon  que  la  pression  demeure 
constante.  Si  of  représente  le  volume  total  à  la  fin  de  cette 
première  opération ,  le  rectangle  cabf  mesure  le  travail 
produit. 

a®.  Le  corps  A  étant  retiré  ,  on  laisse  le  mouvement  du 
piston  se  continuer.  La  vapeur  se  dilate ,  une  nouvelle 
quantité  de  liquide  se  vaporise,  et  comme  il  ne  vient 
pas  de  chaleur  de  l'extérieur,  la  température  s'abaisse  gra- 
duellement jusqu'à  t —  T  5  mais  la  vapeur  se  trouvant  tou- 
jours en  contact  avec  du  liquide ,  ne  cesse  pas  d'être  au 
maximupi  de  tension.  Soient^  le  nouvel  accroissement  de 
volume,  bc  la  courbe  des  forces  élastiques*,  l'aire  befg  re- 
présentera le  travail  produit. 

3°.  On  met  le  cylindre  en  communication  avec  un 
corps  B  maintenu  à  la  température  t  —  r ,  et  on  comprime 
la  vapeur.  Une  portion  de  la  vapeur  repasse  à  l'état  liquide, 
mais  la  chaleur  dégagée  par  cette  condensation  est  absorbée 
par  le  corps  B  ,  de  façon  que  la  température  et  la  pression 
demeurent  constantes.  Si  gh  est  la  diminution  qu'éprouve 
le  volume  total,  le  rectangle  gedh  représentera  le  travail 
dépensé. 

4®.  On  retire  le  corps  B  et  on  continue  la  compression 
jusqu'à  ce  que  le  volume  total  soit  redevenu  égal  k  oe,  ha 
température  s'élève  par  suite  de  la  compression ,  et  la  ten- 
sion de  la  vapeur  augmente.  Admettons  que,  dans  la  troi- 
sième opération ,- la  vapeur  ait  été  comprimée  jusqu'à 
un  point  tel,  que  la  quatrième  opération  doive  rétablir  la 
tension  initiale,  en  même  temps  que  le  volume  initial,  et 
représentons  par  da  la  courbe  des  tensions  ;  l'aire  hdao 
représentera  le  travail  dépensé. 

Raisonnant  comme  dans  le  cas  des  gaz,  on  verra  que 
Taire  de  la  figure  abcd^  qui  représente  le  travail  extérieur 
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développé ,  doit  être  proportionnelle  à  l'excès  de  la  chaleur 
que  la  vapeur  emprunte  au  corps  A,  durant  la  première 
période,  sur  la  quantité  de  chaleur  qu'elle  cède  au  corps B, 
durant  la  troisième  période  de  rexpérience.  Cette  relation 
peut  encore  s'exprimer  aualytiquemeut  si  l'on  suppose  que 
les  variations  de  la  température  et  de  la  pression  soient 
infiniment  petites. 

Dans  ce  cas,  la  figure  abcd  (fig.  4)?  se  réduit  à  un  paral- 
lélogramme de  dimensions  infiniment  petites,  dont  Taire  a 
pour  mesure  le  produit  ab  X  bk  ou  efxbk.  Or  on  a  évi- 


Fig.  /,. 


0  e    A      f  g 

demment ,  en  désignant  par  p  la  tension  maxima  de  la  va- 
peur à  la  température  t^ 

M = ^  dt. 

dt 

D'autre  part,  si  l'on  appelle  dm  la  quantité  infiniment 
petite  de  vapeur  qui  se  forme  pendant  la  dilatation  repré- 
sentée par  ej\  p  le  volume  de  l'unité  de  poids  de  cette  vapeur 
saturée  à  la  température  ^,  a  le  volume  de  l'unité  de  poids 
du  liquide  à  la  même  température,  on  peut  exprimer  Tac- 
croissement  de  volume  ej  par 

(p  —  o)dm. 

Le  travail  produit  a  donc  pour  mesure 

(û  —  0-)  -^  dmdt. 
^^         '  dt 


Si  Ton  désigne  par  r  la  chaleur  latente  de  vaporisation  à 
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la  teinpéraluro  £,  c'est-à-dire  la  quantité  de  chahîur  qui 
est  nécessaire  pour  transformer  l'unité  de  poids  de  liquide 
à  la  température  t  en  vapeur  saturée  à  la  même  tempéra- 
ture ,  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  première  opé- 
ration par  la  formation  d'un  poids  dm  de  vapeur  est  égale  à 

rdm , 

et  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  troisième  opéra- 
tion par  la  condensation  d'un  poids  de  vapeur  d^m  à  la 
température  t  —  dt  est  égale  à 


r  —   -r  dt  \  ci  m . 
dt 


La  quantité  Ae  chaleur  consommée  durant  la  suite  com- 
plète des  opérations ,  qui  doit  être  proportionnelle  au  tra- 
vail produit ,  est  donc 

rdm  —  (  /' T  dt\  d'm. 

\         dt      ) 

Appelons  maintenant  à' m  la  quantité  de  vapeur  qui  se 
forme  dans  la  seconde  opération ,  lorsque  le  volume  total 
du  liquide  et  de  la  vapeur  augmente  defg^  sans  perdre  ni 
recevoir  de  chaleur,  àm  la  quantité  qui  se  condense  dans 
la  quatrième  opération ,  lorsque  le  volume  occupé  par  le 
liquide  et  la  vapeur  décroit  depuis  oh  jusqu'à  q/,  dans  une 
enceinte  imperméable  à  la  chaleur.  Nous  aurons  évidem- 
ment 

dm  -f~  (î'/w  =  d'f/i  -+-  S  m. 

Soient,  de  plus,  c  la  chaleur  spécifique  du  liquide,  hdth 
quantité  de  chaleur  qu'absorbe  l'unité  de  poids  de  vapeur 
saturée  en  passant  de  la  température  t  à  la  température 
t  -{-  dt  et  se  dilatant  de  manière  à  rester  toujours  au  maxi- 
mum de  tension  (i).  Puisque  dans  la  quatrième  opération 


(i)  Cette  quantité  doit  ôire  regardée  à  priori  comme  pouvant  ôtre  positivt. 
ou  négative. 
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il  n'y  a  ui  perte  ni  gain  de  chaleur,  il  faut  que  la  chaleur 
dégagée  par  la  condensation  du  pçîds  dm  de  vapeur  soit 
égale  à  la  chaleur  nécessaire  pour  élever  le  liquide  de  t —  dt 
à  f ,  et  pour  faire  passer  la  vapeur  non  condensée  de  t — dt 
k  t  dans  les  conditions  précédentes.  Donc ,  si  m  est  le  poids 
total  de  la  vapeur,  /x  celui  du  liquide,  on  doit  avoir 

rSm  =  Il  cdt  -+-  mhdt. 

Semblablement,  en  considérant  la  seconde  opération  ,  on 
obtient  la  relatio.i 

r$'in-=:[^  —  dm)  cdt  4-  {m  4-  dm)  hdt. 

On  déduit  de  ces  trois  dernières  formules, 

c                    h 
d'm  =  dm dmdt  H dmdt. 

r  r 

Si  Ton  substitue  cette  valeur  dans  l'expression  de  la 
quantité  de  chaleur  consommée ,  et  qu'on  égale  ensuite 
celte  quantité  de  chaleur  au  produit  de  la  constante  A  par 
le  travail  produit,  on  obtient,  en  négligeant  les  infiniment 
petits  du  troisième  ordre, 

II.  Conséquences  déduites  du  pnncipe  de  Carnot  combiné 
av^ec  le  principe  de  Véquiv^alence  du  trat^ail  mécanique 
et  de  la  chaleur. 

Le  principe  de  Téquivalence  du  travail  mécanique  et  de 
la  chaleur  est  directement  opposé  aux  idées  de  S.  Carnot, 
sur  l'impossibilité  de  créer  ou  de  détruire  de  la  chaleur^ 
mais  la  mêiue  opposition  n'existe  pas  par  rapport  à  la  re- 
lation que  ce  géomètre  a  établie  entre  la  production  du 
travail  et  la  transmission  de  la  chaleur.  En  effet,  dans  tous 
les  cas  où  la  chaleur  produit  un  travail  par  l'intermédiaire 
d'un  agent  qui  reprend  à  la  fin  des  opérations  sou  état 
initial,  il  y  a  transmission  d'une  certaine  quantité  de  cha- 
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Jeur  d'un  corps  chaud  à  iiii  corp  froid.  D'après  Carnoi . 
si  dans  loule  1  opération  il  n'y  a  jamais  contact  entre  da 
ci)ri>5  de  leuipérature  dillércnte,  la  quantité  de  travail  pro- 
daiie  ne  dépend  que  de  la  quantité  de  rlialeur  transporlée 
i-lde  la  différence  de  température  du  corps  chaud  el  du 
corps  l'roid;  elle  est  donc  U  même,  quel  que  soit  l'agent 


physique  qui  e(Tectu( 


coude  pallie  du  Mi 

La  démouBtralio 

étant  fondée  sur  l'i 

la  chaleur,  M.  Cla 


le  iransport.  Or,  il  est  possible  que 
celte  correspondance  du  travail  produit  et  de  la  chah'ur 
transportée  entre  deux  corps,  à  des  températures  diffé- 
rentes, existe  en  même  temps  que  V équivalence  de  la  cha- 
leur consommée  et  du  travail  produit  ;  et  s'il  en  est  ainsi , 
en  combinant  li's  deux  principes,  on  peut  espérer  d'obte- 
nir des  conséquences  intéressantes.  Tel  est  l'objet  de  la  se- 
noiredeM.Clausius. 
que  Carnot  a  donnée  de  son  théorème 
ipossibililé  d<'  créer  ou  de  détruire  de 
sius  a  dû  chercher  une  démonstration 
nouvelle,  et  voici  quel  est  son  raison tiemeut.  Supposons 
qu'il  existe  deux  substances  MetN,  qui  développent  des 
quantités  diflérentes  de  travail  en  transportant  la  même 
quantité  de  chaleur  d'un  corps  A  maintenu  à  la  tempéra- 
ture ï,  avec  un  corps  B  maintenu  à  la  température  ( — t. 
Au  moyen  de  la  substance  M,  on  pourra  transporter  une 
quantité  de  chaleur  i;  du  corps  A  au  corps  B,  et  développer 
en  même  temps  une  quantité  de  travail  égale  à  T.  Ensuite, 
on  se  servira  de  l'autre  substance  N  pour  transporter  de  la 
chaleur  du  corps  le  plus  froid  B  au  corps  le  plus  chaud  A , 
ce  qui  exigera  une  dépense  de  travail.  Si  le  travail  dépensé 
dans  cette  opération  est  égal  à  T,  il  résulte  de  rhypolhèse 
admise  sur  les  deux  substances ,  que  la  quantité  de  chalenr 
transpoi^^e  sera  diflérentedeiy.  Supposons  qu'elle  soit  plus 
grande  :  on  voit  que  par  deux  opérations  successives  où  le 
travail  dépensé  aura  été  exactement  égal  au  travail  déve- 
loppé ,  on  aura  tran.Kporié  plus  de  chaleur  de  B  en  A  que  de 
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A  eu  B  5  d'ailleurs,  par  suite  de  la  eoiiipeusatiou  exacte 
des  deux  travaux  successifs ,  la  chaleur  consommée  durant 
la  première  opération  aura  été  exactement  égale  à  la  cha- 
leur créée  dans  la  deuxième.  Par  conséquent,  sans  aucune 
dépense  de  travail,  on  sera  parvenu  en  définitive  à  modi- 
fier la  distribution  de  la  chaleur,  en  faisant  passer  une 
partie  de  la  chaleur  du  corps  Je  plus  froid  au  corps  le  plus 
chaud.  Or,  ce  résultat  paraît  impossible,  caria  chaleur  tend 
naturellement 'à  passer  du  corps  le  plus  chaud  au  corps  le 
plus  froid,  et  pour  la  déplacer  en  sens  inverse  par  une  opé- 
ration mécanique,  une  dépense  de  travail  paraît  absolument 
nécessaire.  L'hypothèse  précédente  doit  donc  être  rejetée; 
en  d'autres  termes ,  il  faut  admettre ,  avec  Carnot ,  que  la 
quantité  de  travail  qui  se  produit  tandis  qu'une  quantité 
donnée  de  chaleur  est  transportée  d'un  corps  à  un  autre, 
est  indépendante  de  la  nature  de  la  substance  qui  effectue 
le  transport. 

Ainsi ,  l'on  est  autorisé  à  combiner  le  théorème  de  Car- 
not avec  le  principe  de  l'équivalence  du  travail  mécanique 
de  la  chaleur. 

Or,  on  déduit  du  théorème  de  Carnot,  appliqué  aux  gaz,, 
l'équation  suivante  ^ 

(IV)  fl§\=f£el% 

\  dv  J  pt^ 

dans  laquelle  le  coefficient  /ut  a  la  signification  qui  lui  a  été 
donnée  par  M.  William  Thomson  (^'o^V'plushaut  page  aSi). 
Le  même  théorème,  appliqué  aux  vapeurs  au  maximum 
de  tension  ,  donne 

(V)  r='^î^:^  ±, 

.  V  dt  ^ 

Les  deux  équations,  ou  des  équations  équivalentes,  ont  été  . 
démontrées  par  M.  Clapeyron,  en  partant  seulement  du 
théorème  de  Carnot,  et  sans  tenir  compte  en  aucune  ma- 
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^lière  de  T impossibilité  supposée  d'une  perte  ou  d'une  crea- 
^îon  de  chaleur.  M.  Clausius  a  donc  pu  en  faire  usage  sans 

contradiction. 

L'équation  (II)  relative  aux  gaz  donne ,  en  tenant  compte 

de  Téqualion  (IV), 


( 


II  c-,    rfQ  =  [b  -  «/;„..„  (-,  '^  +a)  log.]  dt  +  2£^  ./.(*). 

Si  Ton  admet  que  dans  les  gaz  le  travail  intérieur  est  né- 
gligeable,  Téquation  (IV),  comparée  à  Téquation 

\  dv  )  V  ' 

conduit  à  poser 

-•=A  (-  +n, 

f*  \«         / 

et  le  coefficient  p.  se  trouve  ainsi  déterminé  en  fonction  de 
la  température ,  au  moyen  de  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur  et  de  la  loi  de  la  dilatation  des  gaz. 

Cette  détermination  de  ^  paraît  conforme  à  rexpérience. 

En  effet,  si  l'on  prend  les  valeurs  de  -  déterminées  par 

M.  Clapeyron  et  par  M.  William  Thomson  pour  les  tempé- 
ratures 35°,  5,  78^,8,  100°  et  i56*^,8  (i;o«r  le  tableau  de  la 
page  254),  on  trouve  que  ces  valeurs  sont  entre  elles,  d'à- 

i^)  Si  Ton  intègre  par  rapport  à  v  Téquatioa  (IF)  de  la  page  49O)  i^  vient 

/dl 
-j-  Jp  — Aa;ooi'o  logp. 

Multipliant  par  dt  et  ajouiant  Idx'  aux  deux  membres,  on  a 

l dv -\-  c dt  =1  dt  l    j  -r-  dv  ^  Anpo^'o^OQv  \  ■+■  IdVf 

cl  si  Ton  lient  compte  de  la  valeur  do  /  donnée  par  Tcquation  (IV  )j  on 
obtient 


(Ilr')      Idi'^c 


H,^[i^-..ro<■„(y^'--^-^)'"^'■]■"^'f^''^^ 
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près  M.  Clapeyroii ,  comme  les  nombres 

I  ],i3  1,22  1,27 

et  d'après  M.  Thomson ,  comme  les  nombres 

I  1,12  ' 9 '7  1 9^1 

Si  Ton  calcule  les  valeurs  de  --|-^par  les  mêmes  tempéra- 
tures, on  les  trouve  proportionnelles  aux  nombres 
I  i,i4  1,21  1,39 

qui  diffèrent  peu  de  ceux  des  deux  suites  précédentes. 

Si  l'on  met  les  valeurs  de  /x  dans  Téquation  (V)  relative 
aux  vapeurs,  on  obtient 

[Va)  r=A(l  +  *)(p-a)J^, 

et  cette  équation  peut  mener  à  reconnaître  de  quelle  ma- 
nière une  vapeur  s'écarte  de  la  loi  de  Mariotte  à  l'état  de 
saturation,  lorsqu'on  connaît  les  chaleurs  latentes  et  les 
tensions  maxima  de  cette  vapeur  aux  diverses  températures, 
sans  que  ses  densités  soient  connues.  On  met ,  en  effet ,  aisé- 
ment l'équation  sous  la  forme 

Ap  [p  —  ff)  a  r 

1  -4-  ar  ,  .    i    dp 

Si  la  vapeur  se  comportait  comme  un  gaz,  l'expression 

PP 

devrait  être  constante,  et,  par  suite,  en  raison  de  la  peti- 
tesse du  rapport  -?  l'expression 

I  -har 

ne  devrait  varier  que  très-peu.  Par  conséquent ,  le  second 
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nieiiibre  de  réquatioii  ci-dessus  devrait  élre ,  à  très-peu  près, 
constant.  Au  moyen  des  expériences  de  M.  Regnault, 
M.  Clausius  a  calculé  les  valeurs  de  ce  second  membre,  de 
5  en  5  degrés,  depuis — 1 5  jusqu'à  225  degrés.  Ces  valeurs, 
bien  loin  d'être  constantes,  ont  été  en  diminuant  de  3o,6i 
à  26, 5o. 

La  dernière  question  dont  s'occupe  M.  Clausius  est  la 
détermination  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  On 
y  parvient  aisément,  soit  au  moyen  de  l'équation  de  la 
page  49'» 

soit  au  moyen  de  l'équation 


'=*(î-')(f-')i 


si  l'on  admet  pour  la  densité  de  la  vapeur  d'eau  la  valeur 
donnée  par  Gay-Lussac.  La  première  équation  donne,  pour 
l'équivalent  cherché , 


la  seconde  , 


1  =  370; 


1  =  437. 


La  première  de  ces  valeurs,  étant  calculée  au  moyen  de 
la  chaleur  spécifique  de  l'air,  donnée  par  Laroche  et  Bé- 
rard,  est  probablement  très-inexacte.  La  seconde  nediflère 
pas  beaucoup  de  la  valeur  4^2,  donnée  par  M.  Joule,  d'a- 
près ses  expériences  sur  le  frottement  des  liquides;  et  la  dif- 
férence s'explique  aisément ,  si  l'on  remarque  qu'il  est 
probable  que  la  densité  de  la  vapeur  d'eau  au  maximum 
de  tension  est  un  peu  supérieure  à  la  valeur  donnée  par 
Gay-Lussac. 


(  5«4  ) 

Iffote  ftur  la  fusion  de  la  Glace;  par  M.  Clausius  (i). 

M.  Clausius  a  complété,  dans  celle  Note,  les  raisonne- 
ments de  M.  James  Thomson  sur  la  fusion  de  la  glace  ,  et  a 
fait  voir  qu'un  accroissement  de  pression  devait  déterminer 
une  diminution  de  la  chaleur  de  fusion ,  en  même  temps 
qu'un  abaissement  du  point  de  fusion.  Il  fait  d'abord  remar- 
quer que  les  raisonnements  de  M.  James  Thomson  sont  uni- 
quement fondés  sur  le  théorème  de  Carnot,  et  ne  dépendent 
en  aucune  manière  du  principe  de  rindestructibîlité  de  la 
chaleur.  On  doit  donc  les  regarder  comme  exacts ,  ainsi  que 
l'équation  qui  en  a  été  déduite. 


0,0087/;=:  X  /     P^^- 


Diflérenliant  celte  expression,  et  remplaçant  0,0087  par 
l'expression  générale  p  —  a  de  la  dilTérence  du  volume  de 
Tunité  de  poids  de  glace  et  d'un  poids  d'eau  égal ,  on  obtient 

( p  —  rr)  elp  =  —  y.\dt, 


ou 5  d'après  la  relation  -  =  A  (- 

il  \a 


.le  A(i4-0(P-.) 


Maintenant,  si  Ton  désigne  par — cdt  la  quantité  de 
chaleur  perdue  par  l'unité  de  poids  d'eau,  lorsque  la  tempé- 
rature s'abaissant  de  dt,  la  pression  augmente  de  la  quan- 
tité dp  ,  déterminée  par  l'équation  précédente,  par  hdt  la 
quantité  de  chaleur  perdue  dans  les  mêmes  circonstances  par 
l'unité  de  poids  de  glace,  et  si  l'on  raisonne  exactement 
comme  on  a  raisonné  dans  le  Mémoire  précédent ,  au  sujet 

(')  l^ogf{cndorf/^s  Annalcn,   lomo  LXXXl,  pafyo  i68,  septembre  i85n. 
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des  vapeurs  au  maximum  de  icnsîon,  on  trouvera 

dt  vr  /   ^f^ 

Mettant  pour  -y-  sa  valeui", 

d\  ,  X 

—  =r  r  —  /i  H 

dt  I 

-  4-^ 
a 

On  peut,  sans  erreur  sensible,  regarder  c  et  h  comme 
égaux  aux  chaleurs  spécifiques  de  l'eau  et  de  la  glace ,  et  X 
comme  ayant,  dans  le  second  membre,  la  valeur  constante 
79, a5.  Si  Ton  prend ,  pour  la  chaleur  spécifique  de  la  glace, 
la  valeur  o,48  donnée  par  M.  Person,  on  trouve 

dl 

Ainsi ,  lorsque  la  pression  abaisse  le  point  de  fusion  de 
I  degré,  la  chaleur  latente  diminue  de  o,8i.  Cette  diminu- 
tion doit  être  ajoutée  à  la  diminution  signalée  par  M.  Per- 
son ,  qui  tient  à  la  différence  des  chaleurs  spécifiques  de  l'eau 
[  et  de  la  glace.  Il  serait  d'ailleurs  à  peu  près  impossible  de 
la  manifester  par  l'expérience,  une  pression  de  plus  de 
loo  atmosphères  étant  nécessaire  pour  abaisser  de  i  degré 
le  point  de  fusion  de  la  glace. 


Note  sur   la  réfraction  du  Son;  par  M.  Sondhauss  (i). 

L'inégale  vitesse  de  propagation  du  son  ,  dans  les  divers 
milieux ,  conduit  à  admettre  qu'en  passant  d'un  milieu  dans 
un  autre ,  les  ondes  sonores  doivent  éprouver  une  réfrac- 
tion analogue  à  celle  des  ondes  lumineuses.  E'existencc 
d'une  telle  réfraction  a  d'ailleurs  été  mise  hors  de  doute 
par  les  recherches  lhé(>ri(|uesde  Poisson  (^de  (Ireen  ^  mais, 


(0   l^ofif^t  ndotf/  s  Aiuiiilrn,  (orm*  l<\\\\',  |»ji|;r  i^S,  avril   i8:')2. 


(  5o6  ) 

jusqu'au  travail  de  M.  Sondhauss,  on  n'en   a  eu  aucune 
preuve  expérimentale  directe. 

C'est  en  examinant  Taction  d^me  lentille  sur  les  ondes 
sonores ,  que  M.  Sondhauss  a  vérifié  l'existence  de  la  ré- 
fraction. Les  lentilles  solides  ne  lui  ayant  pas  semblé  devoir* 
se  prêter  à  Texpérience ,  il  a  cherché  à  préparer  des  lentilles 
gazeuses,  en  remplissant  de  gaz  une  enveloppe  membra- 
neuse de  forme  sphérique  ou  lenticulaire.  Il  s'est  d'abord 
servi  d'un  ballon  de  baudruche ,  d'environ  i  pied  de  dia- 
mètre, plein  d'acide  carbonique.  Ce  ballon  étant  suspendu 
à  1  pied  de  distance  d'une  montre  oixlinaire,  il  plaça  l'o* 
reille  de  l'autre  coté  du  ballon  et  chercha  s'il  existait  un 
foyer  où  l'intensité  du  son  fût  remarquablement  plus  forte 
que  partout  ailleurs  :  il  ne  put  obtenir  aucun  résultat  cer- 
tain. Une  seconde  expérience,  où  le  ballon  de  baudruche  l* 
fut  remplacé  par  une  lentille  de  fin  papier  à  lettre ,  ne  réus- 
sît pas  mieux,  et  l'auteur  abandonna  pour  quelque  temps 
ses  recherches. 

La  découverte  du  coUodium  le  détermina  à  entreprendre 
de  nouvelles  expériences.  On  coupa ,  sur  un  très-grand 
ballon  de  collodîum ,  deux  segments  égaux  et  on  les  fixa  sur 
les  deux  bases  d'un  anneau  de  tôle,  de  façon  qu'ils  dussent 
former  une  sorte  de  lentille  (i),  lorsqu'on  remplissait  de 
gaz  la  capacité  intérieure  de  l'appareil.  L'anneau  de  tôle 
avait  3o7  millimètres  de  diamètre  sur  6i  millimètres  de 
hauteur  ;  l'un  des  deux  segments  de  collodium  avait  une 
hauteur  de  60  millimètres,  l'appareil  étant  plein  de  gaz, 
et  l'autre  seulement  une  hauteur  de  57""^,5.  Deux  tubes, 
représentés  en  DetE  (fig,  1),  servaient  à  introduire  le  gaz; 
le  tout  était  soutenu  par  un  support  de  bois,  pareillement 
représenté  sur  la  figure. 


(1)  L'a|>parcil  fut  construit  de  la  sorte  par  M.  Mûllcr,  pharmacien  à 
Breslau. 
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L 

îii 

H 

b:J 

a:  À 

'lici     Pour  faire  l'expérience,  nue  montre  fut  placée  à  quel- 

icJ )ue  distance  de  la  lentille  et  sur  la  direction  de  son  axe, 
îf  ell'on  chercha  de  l'autre  côté  de  la  lentille  les  points  où  le 

r>f  bmit  de  la  montre  était  entendu  avec  le  plus  d'intensité. 
On  reconnut  d'abord  aisément,  qu'en  plaçant  l'oreille  sur 
l'axe  le  bruit  était  entendu  très  distinctement  jusqu'à  une 
certaine  distance  delà  lentille,  tandis  qu'il  était  à  peine 
perceptible  dès  que  l'oreille  s'écartait  de  Taxe.  En  second 
lieu,  Toreillé  ayant  une  position  convenable  pour  bien 
entendre,  la  lentille  fut  enlevée,  et  le  bruit  cessa  aussitôt 
d'être  perçu 5  la  lentille  étant  replacée,  l'audition  rede- 
vint distincte.  Pour  éviter  toute  illusion  dans  cette  expé- 
rience, l'observateur  ferma  les  yeux  de  manière  à  ne  pas 
s'apercevoir  de  l'instant  où  son  aide  enlevait  ou  replaçait 
la  lentille.  Enfin ,  on  reconnut  que  la  distance  où  le  bruit 
cessait d^être  perceptible  sur  Taxe  était  d'autant  plus  grande 
que  la  montre  était  plus  voisine  de  la  lentille;  mais  il  fut 
impossible  d'assigner  avec  certitude  le  point  où  l'intensité 
du  son  atteignait  son  maximum ,  et  par  conséquent  de  véri- 
fier les  formules  relatives  aux  foyers  des  lentilles. 

Ces  expériences  furent  d'abord  faites  par  M.  Sondhauss, 
mais  elles  furent  ensuite  répétées  pardi  verses  personnes  ayant 
l'habitude  des  observations,  notamment  par  MM.  Bunsen  , 
Kîrchhof,  Frankenheim,  Duflos  et  Gebauer.  On  obtint 
toujours  les  mêmes  résultats. 

D'ailleurs,  pour  écarter  tous  les  doutes.  M.  Sondhauss  a 


\ 
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cherché  à  vérifier  les  résultats  de  ses  expériences ,  sans  ria<i^ 
lervention  de  l'oreille,  et  il  y  est  parvenu  de  la  manière 
suivante  :  Au  lieu  d'une  montre,  il  a  pris  pour  corps  sonore 
un  petit  tuyau  à  embouchure  de  flûte,  et  il  a  étudié  l'état 
vibratoire  de  Tair  derrière  la  lentille  au  moyen  d'une  mem-î 
brane  tendue  à  l'extrémité  d'une  sorte  de  cornet  acoustiquei 
ahcdc  (  (ig.  ^i).  Les  ondes  sonores  arrivant  sur  l'ouver-l 


(i... 


Fi(f.  2. 


^ 


iurecv/,  allaient  se  concentrer  sur  la  membrane a&,  elles 
vibrations  de  la  membrane  étaient  rendues  sensibles  par 
les  mouvements  d'une  petite  quantité  de  sable  fin  projeté  à 
sa  surface.  On  a  constaté  de  la  sorte  tous  1(^  phénomènes 
énoncés  plus  haut. 

On  peut  enfin  ,  avec  la  lentille  d'acide  carbonique,  faire 
une  expérience  analogue  îi  celle  des  miroirs  conjugués. 
Deux  personnes  placées  des  deux  côtés  de  la  lentille  peu- 
vent entretenir  une  conversation  à  voix  très-basse  ,  sans  être 
entendues  par  les  personnes  qui  les  entourent. 
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